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RESUMO 
 
 
 
Nanopartículas metálicas (10-9 m) apresentam propriedades como grande área 
superficial, efeito de confinamento quântico e ressonância de plásmon de superfície (SPR). O 
conjunto dessas características confere às nanopartículas metálicas potencialidade em 
diferentes aplicações. Porém, atualmente, a síntese dessas nanopartículas é realizada 
majoritariamente pela redução química, que é eficaz, mas utiliza uma série de substâncias 
tóxicas, o que torna o processo potencialmente prejudicial ao meio ambiente. Assim, incluído 
na atual busca por métodos sintéticos ecologicamente corretos, este trabalho objetivou a 
produção de nanopartículas de prata e ouro utilizando apenas água milli-Q®, AgNO3/HAuCl4, 
luz branca e aminoácidos, caracterizando-se como “química verde”. Ao total 21 aminoácidos 
diferentes foram estudados, avaliando a forma e dimensão das nanopartículas obtidas para 
cada um. Tal estudo possibilitou ainda uma maior compreensão da síntese de nanopartículas 
metálicas com substratos naturais, metodologia largamente explorada nas publicações 
científicas atuais. Experimentalmente, observou-se que a síntese de nanopartículas de prata 
(AgNps) é possível apenas com os aminoácidos cistina, histidina, metionina, tirosina e 
triptofano, ao passo que a síntese de nanopartículas de ouro (AuNps) foi possível com 
praticamente todos os aminoácidos, sendo as melhores com ácido aspártico, arginina, 
treonina, triptofano e valina. O tamanho das nanopartículas obtidas variou entre 5 e 100 nm, 
com formato esférico. Alterações do valor de pH foram necessárias para melhorar a 
estabilidade das suspensões coloidais. As técnicas de caracterização empregadas foram 
espectroscopia UV-Vis, fluorescência, potencial zeta, microscopia eletrônica de transmissão e 
espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX). Formas de recuperar/reutilizar as 
nanopartículas formadas também foram avaliadas. 
 
 
 
 
 
Palavras-chave: Nanotecnologia; Nanopartículas metálicas; Fotorredução; Química verde; 
Aminoácidos. 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
 
 
Metal nanoparticles (10-9 m) exhibit properties such as high surface area, the effect of 
quantum confinement and plasmon resonance (SPR). The combination of these features gives 
the metal nanoparticles different potential applications. Currently, the synthesis of these 
nanoparticles is mostly carried out by chemical reduction, which is effective but uses a 
number of toxic substances, which makes the process potentially harmful to the environment. 
Thus, included in the current search for environmentally friendly synthetic methods, this 
study aimed to produce nanoparticles of silver and gold using only milli-Q® water, 
AgNO3/HAuCl4, white light and amino acids, characterized as "green chemistry". In total 21 
different amino acids were studied by evaluating the shape and size of the nanoparticles 
obtained. This study also enabled a greater understanding of the synthesis of metal 
nanoparticles with natural substrates, methodology widely explored in the current scientific 
literature. Experimentally it has been observed that the synthesis of silver nanoparticles 
(AgNPS) is possible with the amino acid cystine, histidine, methionine, tyrosine and 
tryptophan, whereas the synthesis of gold nanoparticles (AuNPs) was possible with almost all 
amino acids, being the best with aspartic acid, arginine, threonine, tryptophan and valine. The 
size of the nanoparticles obtained ranged from 5 to 100 nm, with spherical shape. Changes in 
pH were required to improve the stability of colloidal suspensions. The characterization 
techniques used were UV-Vis spectroscopy, fluorescence, zeta potential, transmission 
electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Ways to recover/reuse 
formed nanoparticles were also evaluated. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
O mundo observou, nas últimas três décadas, o crescimento significativo de pesquisas e 
estudos envolvendo nanotecnologia. Com o advento dessa ciência, novas perspectivas para 
grandes desafios do homem moderno surgiram, como o tratamento de câncer e da AIDS, além 
de extrapolações que beiram a ficção científica, como robôs nanoestruturados e produção de 
alimentos a partir da montagem átomo a átomo.[1] 
Como consequência das relevantes aplicações futuras, grandes desafios cercam os 
pesquisadores nesta área atualmente, e uma das linhas de maior foco é o controle sintético e 
funcionalização de nanopartículas metálicas, sobretudo nanopartículas de ouro e prata, dada 
sua importância em sistemas catalíticos, analíticos e biológicos. 
Nesta perspectiva, avanços sólidos vêm ocorrendo nas últimas décadas, caminhando cada 
vez mais para o concílio com métodos sintéticos ambientalmente corretos, que respeitem a 
chamada química verde, um dos ramos da sustentabilidade. 
Incluídos nesta jornada, as primeiras pesquisas envolvendo reagentes e metodologias 
ambientalmente corretas datam do ano 2003[2], quando Raveendran apresentou o amido como 
forma de produzir nanopartículas de prata. A partir de então novos estudos afloraram, 
utilizando desde fungos (2003)[3] e bactérias (2006)[4], até polímeros e fluidos naturais como 
agar (2012/13)[5][6] e clara de ovo (2012)[7], passando por extratos de plantas, como coroa de 
cristo (2011)[8], canela (2009)[9] e mel (2009)[10]. 
Todos estes estudos têm em comum a procura por métodos alternativos à síntese de 
nanopartículas metálicas e, quase sempre, utilizam compostos naturais, ricos em proteínas. 
Concomitante e complementar a estes estudos, a utilização de aminoácidos data do início da 
década de 2000, no qual uma das primeiras propostas reportadas ocorreu em 2002[11], 
inicialmente empregando o aminoácido ácido aspártico para a síntese de nanopartículas de 
14 
 
 
 
ouro. A partir de então novos estudos foram feitos com triptofano (2004)[12] e ácido glutâmico 
(2008)[13], além de funcionalização com lisina (2003)[14]. 
É observado na literatura uma lacuna sobre o uso sistemático de aminoácidos na síntese de 
nanopartículas metálicas. Além disso, não há nenhum estudo que confronte a utilização de 
aminoácidos com a irradiação com luz, fatores estes que balizaram o objetivo principal deste 
trabalho e suas perspectivas, como serão apresentados. 
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2. OBJETIVOS 
 
 
Este estudo teve como objetivo desenvolver uma metodologia simples, rápida, barata e não 
prejudicial ao meio ambiente, para a síntese de nanopartículas metálicas esféricas (ouro e 
prata), utilizando apenas solução aquosa de aminoácidos, metal iônico (Au3+ / Ag+) e luz 
branca (lâmpada de xenônio). Nenhum aditivo, tais como solventes orgânicos, tensoativos ou 
agentes redutores específicos foram utilizados.  
Como objetivos específicos procurou-se: 
1. Testar o uso de diferentes aminoácidos (21 diferentes) e a redução fotoinduzida com 
luz branca de xenônio (e o melhor modo de iluminação); 
2. Determinar a melhor razão entre aminoácido/X (X = Au3+ ou Ag+), pH e temperatura 
de síntese na forma, tamanho e estabilidade das nanopartículas (formação de 
aglomerados); 
3. Caracterizar as nanopartículas por meio de diferentes técnicas: espectroscopia UV-
Vis, espectroscopia de emissão (fluorescência), potencial zeta, microscopia eletrônica 
de transmissão e espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX). 
4. Estudar formas de recuperar as nanopartículas formadas (Me0    Me+), reutilizando-as 
para novas sínteses, economizando assim reagentes. 
 
Ao término do estudo serão caracterizados de forma sistemática quais aminoácidos 
apresentam maior potencial para a síntese de nanopartículas de ouro/prata, compreendendo 
como ocorre e os efeitos da interação de aminoácidos com nanopartículas. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1 Nanociência/Nanotecnologia 
 
A nanociência corresponde ao estudo de fenômenos e a manipulação atômica/molecular na 
escala de 1 bilionésimo de metro (10-9), ou seja, em uma escala que vai de 0,1 a 100 nm. Já a 
nanotecnologia é a aplicação prática dos estudos em nanociência no nosso cotidiano. Os 
estudos nessa escala são relativamente novos, uma vez que para a sua consolidação foi 
necessário o desenvolvimento e o aprimoramento de técnicas como a microscopia eletrônica e 
a engenharia molecular, por exemplo, ocorridos principalmente a partir da década de 
1980.[15,16]  
Apesar de seu grande desenvolvimento se dar a partir da década de 1980, o conceito 
principal sobre nanociência/nanotecnologia foi apresentado pela primeira vez em 29 de 
dezembro de 1959, durante o Encontro Anual da Sociedade Americana de Física, no qual o 
físico Richard Feynman defendeu a hipótese de que não existia qualquer obstáculo teórico à 
construção de pequenos dispositivos (no limite atômico), nem mesmo o princípio da 
incerteza. Mais tarde, em 1974, o termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez pelo 
professor Norio Taniguchi como uma forma de classificar os estudos/aplicações na escala de 
nanômetros.[17] Mas foi nos anos 80 que o termo ficou mais conhecido, principalmente pela 
repercussão originada pelos livros e artigos publicados pelo cientista norte-americano Kim 
Eric Drexler, nos quais exprimiu suas ideias da possibilidade de no futuro, o ser humano 
construir seus dispositivos átomo a átomo, a chamada nanotecnologia molecular (ou 
engenharia molecular).[1]  
Ainda atualmente a nanotecnologia corresponde a uma área limiar do conhecimento, que 
está em pleno desenvolvimento e por isso exige novos estudos para o seu total domínio e 
17 
 
 
 
compreensão. Um exemplo do franco crescimento das pesquisas envolvendo nanotecnologia 
pode ser observado na figura 01, em que é apresentado o número de artigos científicos 
publicados entre 1995 e 2014 (março) sobre nanotecnologia. 
 
 
Figura 01: Número de artigos científicos publicados de 1995 a 2014 (março) com o termo “Nanotechnology” 
(Fonte: Science Direct, pesquisa em 26/03/14). 
 
Como se observa na figura 01 os estudos em nanotecnologia cresceram exponencialmente 
nos últimos 19 anos, sobretudo em resposta ao enorme potencial dessa “nova ciência”, uma 
vez que se caracteriza por ser totalmente interdisciplinar, abrangendo áreas como química, 
física, biologia e engenharia[18] (Figura 02).  
 
Figura 02: Áreas passiveis de estudos que envolvam nanotecnologia.[19] 
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Como apresentado na figura 02, por ser tão interdisciplinar a nanotecnologia pode ser 
aplicada em muitas áreas do conhecimento, variando desde o desenvolvimento de novos 
catalisadores até “drug/protein/gene delivery”[20] (nanomedicina),[21,22] passando por novos e 
melhores materiais magnéticos[23], por exemplo. Mas uma das maiores perspectivas de uso 
está na possibilidade da modelagem átomo a átomo, ou seja, a preparação de qualquer 
estrutura a partir do arranjo de cada átomo individualmente, possibilitando assim o 
desenvolvimento de materiais totalmente diferentes ou a modificação de estruturas já 
existentes, como materiais de pureza atômica altíssima.[16]  
Muitos produtos comercializados já utilizam alguma forma de nanotecnologia. Porém 
projeta-se um crescimento exponencial de novos produtos nos próximos anos, seguindo a 
tendência indicada pelos artigos científicos. Em 2007 o mercado total de produtos que 
incorporaram nanotecnologia (incluindo os semicondutores e eletrônicos) foi de US$ 693 
bilhões, sendo os semicondutores e eletrônicos responsáveis por cerca de US$ 430 bilhões 
desse valor.[24] 
A figura 03 mostra a divisão do mercado global de nanotecnologia por setor de atividade 
em 2007. 
 
Figura 03: Mercado global de nanotecnologia por setor de atividade em 2007.(adaptado de[25]) 
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Com a nanotecnologia, muitos produtos considerados simples (convencionais) serão 
modificados e terão valor agregado, promovendo fortes impactos econômicos, sociais, 
ambientais e militares, sendo comparados por muitos com os efeitos decorrentes da revolução 
industrial no século XVIII.[26,27]  
Na tabela 01 tem-se exemplos de aplicações atuais e futuras que empregam 
nanotecnologia. 
 
Tabela 01: Produtos nanoestruturados disponíveis no mercado atualmente. Assim como aplicações da 
nanotecnologia em curto e longo prazo. (Adaptado de[28]) 
Produtos comercializados 
atualmente 
Aplicações da nanotecnologia 
em curto prazo 
Aplicações da nanotecnologia 
em longo prazo 
Discos rígidos – multicamadas 
magnéticas nanoestruturadas 
Melhores dispositivos 
fotovoltaicos – células solares 
Revestimentos anti corrosão 
Protetor solar – nanopartículas 
que absorvem luz UV 
Embalagens 
funcionais/inteligentes 
Sensores médicos para 
monitorar pacientes 
 Cosméticos Sensores químicos/biológicos Implantes médicos com maior 
tempo de vida 
Purificador de água Tecnologia de diagnóstico 
“lab-on-a-chip” 
Computação quântica 
 
Se empregada de forma adequada, a nanotecnologia pode influenciar significativamente 
novos sistemas que contribuam para o desenvolvimento sustentável do planeta, uma vez que 
se pode empregar tal tecnologia na prevenção de poluição do ambiente, aumentando a 
eficiência catalítica/energética de processos industriais; no tratamento de poluição, utilizando 
nanomateriais para absorver poluentes (por ter área superficial elevada); e na detecção e 
monitoramento de poluição, levando em conta a seletividade e sensibilidade de materiais 
nanométricos.[29] Mas, assim como qualquer nova tecnologia, seu uso deve ser controlado e 
seus efeitos indesejados previamente estudados, levando-se sempre em conta o Princípio da 
Precaução.[30]  
Uma das mais importantes subdivisões da nanotecnologia são as nanopartículas, que serão 
abordadas a seguir. 
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3.1.1 Nanopartículas 
 
Nanopartículas, como o próprio nome diz, são partículas da ordem de nanômetros (10-9) 
que se destacam por apresentar características físico-químicas diferentes das observadas 
macroscopicamente, como modificações na reatividade química e em propriedades 
mecânicas, ópticas, elétricas e magnéticas. Tais propriedades tornam estes materiais objetos 
de muitos estudos e aplicações, como em eletrônica (displays, baterias de alta eficiência),[31] 
biomedicina,[32,33] detecção/remediação de poluição,[34] sensores,[35] cosméticos[36] e 
lubrificantes.  
Essas diferenças em propriedades físico-químicas são decorrentes principalmente dos 
efeitos de área superficial alta e confinamento quântico.[37] Em escala nanométrica a relação 
área superficial/volume de um material é muito maior.[38]  
Na figura 04 tem-se um esquema indicando a variação considerável da razão área 
superficial/volume ao trabalhar com nanopartículas. 
 
Comprimento de um lado 20 µm 10 µm 2 µm 
Área superficial total 2.400 µm2 4.800 µm2 24.000 µm2 
Volume total 8.000 µm3 8.000 µm3 8.000 µm3 
Razão área superficial/Volume 0,3 0,6 3,0 
  Figura 04: Variação da razão superfície/volume ao reduzir o tamanho das partículas.(Adaptado de [39]) 
 
Como se observa pela figura 04, ao reduzir o tamanho das partículas (aqui representado 
por cubos) mantem-se constante o volume total, mas a área superficial tem grande aumento, 
resultando na mudança da relação área superficial/volume, o que leva ao predomínio dos 
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fenômenos oriundos dos átomos superficiais, que possuem propriedades diferentes por terem 
ligações químicas a menos do que os átomos do bulk.[38]  
Ao trabalhar com nanopartículas, além da modificação da relação área/volume, há ainda o 
efeito de confinamento quântico, que de forma semelhante ao primeiro, ocasiona 
modificações ou a intensificação das propriedades observadas no nível macroscópico.[38] O 
fenômeno de confinamento quântico consiste na deslocalização dos elétrons na nanopartícula, 
resultando na quantização dos níveis de energia o que pode, entre outros efeitos, levar ao 
aparecimento de momento magnético em materiais que não apresentam magnetismo quando 
em escala macroscópica, como é caso de algumas nanopartículas de ouro, paládio e 
platina.[40,41] Este efeito quântico pode ainda influenciar na afinidade eletrônica, o que reflete 
na capacidade catalítica do material.[38]  
O confinamento quântico pode ocorrer de três formas: quantum dot (confinamento nas três 
dimensões),[42] quantum wire (confinamento em duas dimensões)[43] e quantum well 
(confinamento em uma dimensão).[44] Sendo estes denominados, respectivamente, poços de 
potenciais de zero, uma e duas dimensões (fazendo alusão ao número de dimensões que cada 
partícula confinada pode se mover livremente). Esse fenômeno é observado em 
nanopartículas, pois nessa escala o diâmetro da partícula é da mesma magnitude da função de 
onda do elétron (comprimento de onda). 
Quanto as suas características físicas, as nanopartículas são classificadas de acordo com os 
seguintes parâmetros: dimensionalidade, forma, estruturação, composição, uniformidade e 
aglomeração, conforme indicado na figura 05. 
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Figura 05: Classificação de nanopartículas conforme dimensionalidade, forma, estruturação, composição, 
uniformidade e aglomeração. (adaptado de [37]) 
 
Como se observa na figura 05, nanopartículas podem existir em diferentes formas e 
tamanhos, sendo que cada combinação resulta em propriedades físico-químicas diferenciadas.  
Quanto à síntese, nanodispositivos/nanopartículas podem ser produzidos basicamente por 
duas abordagens distintas: as metodologias Bottom-up e Top-Down, conforme ilustrado na 
figura 06. 
 
Figura 06: Esquema ilustrativo das metodologias Bottom-up e Top-down na síntese de nanopartículas. 
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Na metodologia top-down (litografia) parte-se de estruturas maiores, macroestruturas, até 
nanomateriais; já na metodologia bottom-up emprega-se a manipulação de átomos/moléculas 
até as nanoestruturas de tamanho desejado. As técnicas top-down são mais utilizadas, 
principalmente na indústria eletrônica, mas a sua utilização tem limitações quanto a qualidade 
(pureza) dos materiais produzidos, assim como limite no tamanho das partículas obtidas.[45–47] 
Abordagens top-down são geralmente associadas a processos físicos (partindo de precursores 
macroscópicos sólidos), e bottom-up  a processos químicos (partindo de precursores em 
solução; auto-organização).[48] 
As metodologias top-down e bottom-up são classificações gerais, sendo que cada uma 
abrange ainda diversas técnicas diferentes para a síntese de nanopartículas, como por exemplo 
o método poliol (bottom-up)[48] - que envolve a utilização de poliálcoois (como o 
etilenoglicol) e polivinilpirrolidona para a síntese química de nanopartículas  metálicas. 
 
3.1.1.1 Nanopartículas metálicas 
 
Compreendem as nanopartículas formadas por elementos metálicos, seja unicamente por 
um tipo de átomo ou pela combinação com outros elementos, como dopagem e “core-shell”. 
Esta classe de nanopartículas caracteriza-se por apresentar inúmeras aplicações, sobretudo 
devido a suas propriedades ópticas únicas. Como exemplo de nanopartículas metálicas tem-se 
as de ferro,[32] níquel,[49] cobalto,[50] prata[51] e ouro[52].  
Além das características citadas anteriormente, comuns a compostos nanoestruturados, as 
nanopartículas metálicas apresentam outra propriedade físico-química especial, a ressonância 
de plásmon de superfície. 
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3.1.1.1.1 Ressonância de Plásmon de Superfície (SPR) 
 
Nanopartículas metálicas como as de ouro, prata e alumínio possuem uma característica 
físico-química em especial, a ressonância de plásmon de superfície. Tal efeito foi observado e 
explicado empiricamente por Michael Faraday em 1857, mas só foi totalmente compreendido 
e formalizado com a resolução das equações de Maxwell para nanopartículas esféricas 
expostas a radiação eletromagnética, por Gustav Mie em 1907, dando origem a “Teoria” de 
Mie.[53,54] 
Os plásmons de superfície (SPR – Surface Plasmon Resonance) consistem na oscilação 
conjunta dos elétrons livres na superfície da nanopartícula metálica,[55–57] gerando densidades 
de carga dependentes do tempo. A frequência (comprimento de onda) e a intensidade dessa 
característica são extremamente relacionadas com o tipo de material, a forma e o tamanho das 
nanopartículas, bem como o meio em que as nanopartículas se encontram (índice de refração, 
densidade, temperatura, etc.).[58]  
Na figura 07 tem-se um esquema da oscilação conjunta dos elétrons ao aplicar um campo 
elétrico, o conceito central do SPR. 
 
 
Figura 07: Oscilação conjunta dos elétrons da superfície de uma nanopartícula metálica. (Adaptado de [59]) 
 
Ao incidir uma radiação eletromagnética sobre uma nanopartícula metálica, se esta 
radiação apresentar frequência igual à frequência da oscilação conjunta dos elétrons da 
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superfície do metal (SPR), há a absorção dessa radiação por ressonância, levando ao 
aquecimento da partícula ou espalhamento da luz, dependendo da forma e do metal 
empregado. Essa interação com frequências eletromagnéticas específicas é uma das principais 
características das nanopartículas metálicas, possibilitando aplicações em diversas áreas, 
como em marcadores biológicos[60,61] e tratamento de câncer[62], por exemplo. Tal efeito é 
responsável também por conferir coloração característica a suspensões de nanopartículas 
metálicas. 
Na figura 08 tem-se um exemplo esquemático da aplicação de um campo elétrico 
ressonante com a superfície metálica de uma nanopartícula. 
 
 
Figura 08: Linhas de campo sobre uma nanoesfera de alumínio com frequência ressonante com o SPR da 
partícula.[63]  
 
Como se observa pela figura 08, quando a frequência de uma radiação eletromagnética é 
igual a frequência do SPR, a nanopartícula absorve a radiação incidente. Quando não há 
ressonância a radiação não é absorvida. 
Nanopartículas esféricas de prata e de ouro de diâmetro 10 nm possuem um máximo de 
absorbância por volta de 400 e 520 nm (visível), respectivamente.[64] Sendo essa absorbância 
resultado do fenômeno ressonância de plásmon de superfície e largamente utilizado para 
caracterizar essas nanopartículas.[65] Tais comprimentos de onda de absorbância são 
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extremamente sensíveis às condições do meio, como índice de refração, por exemplo.  
Mantendo as mesmas condições do meio, quanto maior o tamanho da partícula esférica, maior 
será o comprimento de onda de máxima absorbância.[63,66]  
 
3.1.1.1.2 Nanopartículas de Prata (AgNps) e Aplicações 
 
A prata (Ag) é um metal de transição com número atômico 47 que apresenta condutividade 
elétrica de 6,3.107 Ω-1.m-1 e resistência à oxidação.[67] 
Quando em escala nanométrica recebe o nome de nanopartículas de prata ou prata coloidal. 
O início de sua utilização não é bem definido, mas sabe-se que a mais de 120 anos já eram 
empregadas em igrejas europeias para dar o tom amarelado em vitrais. Além disso, a prata é 
muito utilizada no tratamento de feridas devido ao seu alto poder bactericida, caracterizando-
se até a descoberta dos antibióticos como o componente mais utilizado no tratamento de 
infecções.[68] Mais recentemente, nanopartículas de prata foram largamente empregadas na 
fabricação de filmes fotográficos e em catálise.[69]  
Quando em tamanhos nanométricos a prata tem uma superfície de contato maior, o que 
potencializa as características padrão do átomo, além disso, há o efeito de SPR, que possibilita 
aplicações em técnicas de sensoriamento. Com isso, são produzidas e utilizadas no mundo 
cerca de 320 toneladas de nanopartículas de prata por ano.[69]  
Atualmente a utilização ocorre em diferentes áreas que vão desde marcadores biológicos[60] 
e tratamento de água em filtros residenciais[70], até o tratamento de doenças como câncer e 
trombose[71] e remoção de pesticidas/mercúrio da água.[72,73] A utilização de nanopartículas de 
prata também pode aumentar a eficiência de células solares na geração de energia.[74]  
27 
 
 
 
Empresas como a Samsung® utilizam nanopartículas de prata como agente bactericida em 
eletrodomésticos (máquina de lavar roupa, refrigerador, ar condicionado, etc.). Estas também 
são comercializadas em desodorantes.[75] 
Testes promissores apontam ainda para a possibilidade do tratamento de AIDS com 
nanopartículas de prata (interação do vírus HIV com NPsAg).[76]  
Na figura 09 tem-se a microscopia eletrônica de nanopartículas esféricas e nanocubos de 
prata.  
 
 
Figura 09: Microscopia eletrônica de: a) Nanopartículas esféricas de prata.[77] b) Nanocubos de prata.[78]  
 
3.1.1.1.3 Nanopartículas de Ouro (AuNps) e Aplicações 
 
Nanopartículas de ouro ou ouro coloidal eram utilizadas, já na idade média, na fabricação 
de vitrais para igrejas, nos quais conferiam as cores vermelha e roxa. Nesta época havia ainda 
a crença de que suspensões coloidais de ouro correspondiam ao Elixir da Vida, tornando 
imortais aqueles que a ingerissem. Mas foi apenas a partir do século XVIII que as 
propriedades eletromagnéticas e ópticas das nanopartículas começaram a ser estudas, 
principalmente pelo inglês Michael Faraday.[79]  
O elemento ouro (Au) é classificado como um metal de transição e possui número atômico 
79, com uma condutividade elétrica de 4,3.107 Ω-1.m-1, resistência à corrosão e pouca 
A B 
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reatividade (inerte).[80] Em escala nanométrica o ouro apresenta ressonância de plásmon de 
superfície (SPR), o que lhe confere inúmeras aplicações ópticas, como a terapia foto-térmica e 
o rastreamento de tumores (biomarcadores), por exemplo.[81,82] 
A maior aplicação das nanopartículas de ouro ocorre em sistemas de sensoriamento, como 
na detecção e quantificação de mercúrio em água[83], com limites de detecção da ordem de 
partes por bilhão (ppb).  
Aplicações em catálise[84], sequenciamento de DNA[85], transporte de drogas (drug 
delivery) e genes[86] também são conhecidas, além da utilização em superfícies para aprimorar 
a técnica de Espalhamento Raman, denominado SERS (Surface Enhanced Raman 
Scattering).[87]  
A superfície das nanopartículas de ouro pode ser funcionalizada com outras moléculas, 
abrindo margem para dezenas de novas aplicações.[88]  
Na figura 10 tem-se uma microscopia eletrônica de nanopartículas esféricas e nanoprismas 
de ouro.  
 
 
Figura 10: Microscopia eletrônica de: a) Nanopartículas esféricas de ouro com 30 nm de diâmetro. (Adaptado de[89]) 
b) Nanoprismas de ouro.(Adaptado de [90]) 
 
As nanopartículas de ouro apresentam inúmeras aplicações, cada qual diretamente 
relacionada com a forma, tamanho e estabilidade das partículas.  
 
A B 
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3.1.1.1.4 Síntese de nanopartículas metálicas 
 
A síntese de nanopartículas metálicas pode ser feita por diferentes métodos e reagentes, 
cada qual originando um produto final com tamanho, geometria e características variadas.  
Para a síntese de uma nanopartícula é necessário a redução do íon metálico (Au3+/Ag+, por 
exemplo) com posterior nucleação e crescimento do cristal. Deve-se ainda garantir a não 
aglomeração (e precipitação) das nanopartículas, que pode ser feita pela adição de um agente 
capeante (figura 11); molécula grande/polímero que envolve as nanopartículas impedindo seu 
contato, ou de forma eletrostática, no qual as nanopartículas se repelem por terem carga 
superficial de mesmo sinal. 
 
Figura 11: Ilustração da estabilização de nanopartículas metálicas por um polímero linear.[41] A função do 
polímero é evitar a aglomeração das nanopartículas. 
 
A técnica mais empregada na síntese de nanopartículas metálicas é a redução química,[91,92] 
que muitas vezes utiliza fortes agentes redutores e moléculas tóxicas para evitar a 
aglomeração das partículas (agente capeante), como tiofenol e polivinilpirrolidona, cujo 
monômero é carcinogênico. 
Desta forma, o desenvolvimento de novas vias sintéticas que não envolvam tais 
substâncias se faz necessário, tornando-se objeto de muitos estudos nos últimos anos. Há 
pesquisas que empregam microrganismos (biossíntese)[93,94], polissacarídeos[95], líquido-
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iônico[71,96], irradiação (fotólise a laser)[95,97], polímeros naturais, clara de ovo[7] e até saliva 
humana[98] para a síntese controlada de nanopartículas metálicas. 
 
3.2 Química Verde 
 
Entende-se por sustentabilidade o desenvolvimento que satisfaz as necessidades presentes, 
sem comprometer a capacidade das gerações futuras de suprir suas próprias necessidades,[99] 
havendo a simbiose de questões sociais, econômicas e ambientais. É neste cenário que surge a 
partir da década de 1990, nos Estados Unidos, o conceito de química verde (Green 
Chemistry), que consiste no desenho, desenvolvimento e implementação de produtos e 
processos químicos a fim de reduzir ou eliminar o uso e a geração de substâncias nocivas à 
saúde humana e ao ambiente.[100,101]  
Para delinear tais objetivos foram traçados 12 princípios elementares:[100]  
1) Prevenção da formação de dejetos; 
2) Economia de átomos; 
3) Sínteses com compostos de menor toxicidade; 
4) Desenvolvimento de compostos seguros; 
5) Diminuição no uso de solventes e auxiliares; 
6) Eficiência energética; 
7) Uso de fontes renováveis de matéria-prima; 
8) Redução de derivativos; 
9) Catálise; 
10) Desenvolvimento de compostos para degradação; 
11) Análise em tempo real para a prevenção da poluição; 
12) Química segura para a prevenção de acidentes. 
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Com base nesses 12 princípios é possível tornar um processo mais brando ao meio-
ambiente (mais verde), como por exemplo, empregando aminoácidos e luz (radiação 
eletromagnética) ao invés de moléculas orgânicas artificiais ou redutores fortes, objetivo 
principal deste trabalho. 
 
3.2.1 Aminoácidos 
 
Aminoácidos são moléculas incolores, hidrossolúveis e com alto ponto de fusão (superior a 
200°C), que apresentam obrigatoriamente um grupo amino, um grupo carboxila e um carbono 
quiral (exceto a glicina), figura 12.[102]  
 
 
Figura 12: Estrutura geral de um aminoácido - um grupo amina, um grupo carboxila e uma cadeia lateral que 
é específica para cada aminoácido. 
 
Aminoácidos caracterizam-se ainda por serem anfóteros, ou seja, podem atuar como ácidos 
ou bases de Lewis dependendo da acidez do meio. Em meio ácido há a protonação do grupo 
amino (atuando como um ácido de Lewis), ao passo que em meio básico há a desprotonação 
do grupo carboxílico (atuando como uma base de Lewis), como demostrado na figura 13.[103] 
 
 
Figura 13: Característica de um aminoácido em diferentes meios (ácido, neutro e básico). 
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Os aminoácidos mais comuns são os proteicos (20 no total), produzidos diretamente da 
decodificação gênica no interior das células. Algumas de suas funções: serem monômeros das 
proteínas e peptídeos, precursores hormonais (tiroxina, serotonina, auxinas), intermediários do 
metabolismo, precursores de nucleotídeos e porfirinas. Devido ao fato de possuírem um 
carbono quiral, apresentam estereoisomeria (L e D), conferindo-lhes propriedades 
ópticas.[102,104]  
Uma das formas mais tradicionais para classificar aminoácidos é a que envolve as 
propriedades do grupo R, assim estabelecida:[102] 
Aminoácidos apolares: Apresentam como substituintes hidrocarbonetos apolares ou 
hidrocarbonetos modificados, exceto a glicina. São substituintes hidrofóbicos. Desse grupo 
fazem parte a alanina, a glicina, a valina, a leucina, a isoleucina, a prolina, a fenilalanina, o 
triptofano e a metionina. 
Aminoácidos polares neutros: Apresentam substituintes que tendem a formar ligação de 
hidrogênio. Este grupo de aminoácido tem cadeias laterais polares eletricamente neutras (sem 
cargas) em meio neutro. Estão inclusos neste grupo a serina, a treonina, a cisteína, a tirosina, a 
glutamina e a asparagina. 
 Aminoácidos ácidos: Apresentam substituintes com grupo carboxílico. São hidrofílicos 
com carga negativa. Dois aminoácidos, o ácido glutâmico e o ácido aspártico, possuem 
grupos carboxila em suas cadeias laterais, além daquele presente em todos os aminoácidos. 
Aminoácidos básicos: Apresentam substituintes com o grupo amino. Há três aminoácidos 
(a histidina, a lisina e a arginina) que possuem cadeias laterais básicas, e em todos eles a 
cadeia lateral é carregada positivamente em meio neutro. São hidrofílicos. 
Na tabela 02 tem-se a estrutura de cada um dos 20 aminoácidos proteicos.  
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Tabela 02: Estrutura dos diferentes aminoácidos estudados neste trabalho. (adaptado de [105])         
Ác. Aspártico 
(ácido) 
pKa = 1,95 / pKb = 9,66 
Ác. Glutâmico 
(ácido) 
pKa = 2,16 / pKb = 9,58 
Alanina 
(apolar) 
pKa = 2,33 / pKb = 9,71 
Arginina 
(básico) 
pKa = 2,03 / pKb = 9,00 
Asparagina 
(polar) 
pKa = 2,16 / pKb = 8,73 
  
 
 
 
 
Cisteína 
(polar) 
pKa = 1,91/pKb = 10,28 
Fenilalanina 
(apolar) 
pKa = 2,18 / pKb = 9,09 
Glicina 
(apolar) 
pKa = 2,34 / pKb = 9,58 
Glutamina 
(polar) 
pKa = 2,18 / pKb = 9,00 
Histidina 
(básico) 
pKa = 1,70 / pKb = 9,90 
 
 
 
 
 
 
Isoleucina 
(apolar) 
pKa = 2,26 / pKb = 9,60 
Leucina 
(apolar) 
pKa = 2,32 / pKb = 9,58 
Lisina 
(básico) 
pKa = 2,15 / pKb = 9,16 
Metionina 
(apolar) 
pKa = 2,16 / pKb = 9,08 
Prolina 
(apolar) 
pKa = 1,95/pKb = 10,47 
    
 
 
Serina 
(polar) 
pKa = 2,13 / pKb = 9,05 
Tirosina 
(polar) 
pKa = 2,24 / pKb = 9,04 
Treonina 
(polar) 
pKa = 2,20 / pKb = 8,96 
Triptofano 
(apolar) 
pKa = 2,38 / pKb = 9,34 
Valina 
(apolar) 
pKa = 2,27 / pKb = 9,52 
 
  
 
  
 
 
 
 
Um vigésimo primeiro aminoácido foi utilizado, trata-se da cistina, que é produzida pela 
dimerização da cisteína e apresenta a seguinte estrutura (figura 14). 
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Figura 14: Estrutura do aminoácido cistina. 
 
Por serem de origem biológica, muito importantes para a manutenção da vida, os 
aminoácidos não apresentam efeito tóxico, exceto, em alguns casos, quando em altas 
concentrações.[104] 
Neste trabalho serão utilizados aminoácidos como agente redutor e meio capeante para 
evitar a aglomeração das nanopartículas, em substituição as moléculas tóxicas normalmente 
empregadas. 
 
3.2.1.1 Aminoácidos na síntese de nanopartículas metálicas 
 
A utilização de aminoácidos na síntese de nanopartículas metálicas é pouco explorada na 
literatura, sendo que os primeiros trabalhos datam do início da década de 2000. Um dos 
estudos pioneiros foi publicado em 2002 e engloba o uso do aminoácido ácido aspártico para 
a síntese de nanopartículas de ouro.[11] Nesta pesquisa, os autores combinaram o uso de ácido 
aspártico com água fervendo e HAuCl4, obtendo nanopartículas da ordem de 30 nm de 
diâmetro. Foi observado ainda que com os aminoácidos valina e lisina tal metodologia não era 
efetiva. 
Além deste estudo novas publicações foram feitas com o uso de triptofano (2004)[12] e 
ácido glutâmico (2008)[13], além de funcionalização com lisina (2003)[14], neste caso, após 
reduzir e formar as nanopartículas com boroidreto de sódio como agente redutor. 
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Com triptofano (2008),[12] nanopartículas de ouro foram obtidas misturando HAuCl4 com o 
aminoácido e aquecendo a 50°C. Foi constatado que a redução do metal ocorreu pelo anel 
indol do triptofano, com posterior formação de radical e sub produtos, sendo um deles por 
polimerização oxidativa, capeando a partícula formada. Novos estudos com triptofano foram 
apresentados, como o de Mandal (2007)[106] que propõe o mecanismo de oxidação do 
aminoácido e Srivastava (2013)[107] que emprega agitação por duas horas e sonicação a cada 
15 min (por 30 s). 
No estudo com ácido glutâmico (2008),[13] as nanopartículas foram obtidas após misturar 
HAuCl4 com ácido glutâmico sob refluxo (aquecimento), havendo a transferência de elétrons 
do grupo amino para o Au3+, reduzindo-o com posterior nucleação e crescimento do cristal. 
Neste caso houve o capeamento e estabilização pelo aminoácido. 
Em 2004 Selvakannan[108] apresentou um estudo envolvendo a formação de nanopartículas 
de prata com o aminoácido tirosina em meio básico (pH ~10) sob ebulição. Neste modelo o 
meio alcalino desprotona o grupo fenólico, que então é oxidado reduzindo a prata iônica. Este 
processo não ocorre em meio ácido ou neutro. Novos estudos com tirosina foram 
apresentados, como o de Mandal (2006)[109] que propõe o mecanismo de oxidação do 
aminoácido. 
Em nenhum destes poucos estudos houve a combinação do uso de aminoácidos com a 
irradiação por luz branca. 
 
3.2.2 Luz  
 
A radiação eletromagnética caracteriza-se por possuir uma componente elétrica 
perpendicular a uma magnética, apresentando propriedades de ondas como amplitude, 
frequência e comprimento de onda, figura 15. 
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Figura 15: Caráter eletromagnético da luz.(Adaptado de [110]) 
 
A luz visível se comporta como uma onda eletromagnética e como uma partícula (fóton), 
dependendo do parâmetro avaliado. A intensidade da luz é medida em potência por unidade 
de área (Watt/cm2) e o comprimento de onda é medido em metros. 
A luz visível propriamente dita corresponde a uma parte da radiação eletromagnética, com 
comprimento de onda que varia de aproximadamente 400 a 750 nm, limitada inferiormente 
pelo ultravioleta (maior energia) e superiormente pelo infravermelho (menor energia), como 
apresentado na figura 16 (o espectro da radiação eletromagnética).[111] 
 
 
Figura 16: Espectro da radiação eletromagnética com detalhe para a região visível (luz).[112] 
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No estudo da luz visível faz-se necessário a total compreensão do eletromagnetismo 
clássico, que por sua vez está embasado em quatro equações principais, as Equações de 
Maxwell, assim descritas em sua forma diferencial (tabela 03): 
 
Tabela 03: Equações de Maxwell na forma diferencial.[113,114]  
 Forma diferencial  
Lei de Gauss .  = /	
 Equação 01 
Lei de Gauss para o magnetismo .  = 0  Equação 02 
Lei de indução de Faraday  ∇ = −


  Equação 03 
Lei de Ampère 
(com a correção de Maxwell) ∇ = 
	



+ 
 
Equação 04 
 
Em que ∇. é o operador divergência, ∇x o operador rotacional, E é o campo elétrico, B o 
campo magnético, J a densidade de corrente total e ρ a densidade de carga total, µ0 é a 
permeabilidade e ε0 é a permissividade no vácuo. 
Através destas equações é possível explicar de forma completa qualquer tipo de radiação 
eletromagnética e as relações existentes entre os fenômenos magnéticos e elétricos. 
 
• Polarização 
 
Em algumas fontes de luz, como sol e lâmpadas incandescentes, a luz produzida é formada 
de um grande número de irradiações independentes, caracterizando-se por apresentar campo 
elétrico em diversas direções, de forma aleatória. Este tipo de luz é conhecida como não 
polarizada, pois apresenta variados planos de polarização.[111] 
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Existem diferentes métodos que transformam a luz não polarizada em polarizada, como 
polarização por reflexão e por absorção seletiva. Esta última ocorre através de filtros 
chamados polarizadores, que atuam selecionando uma única direção de campo elétrico, como 
sumarizado na figura 17. 
 
 
Figura 17: Polarização da luz por um polarizador linear. (Adaptado de [115]) 
 
A luz polarizada e a não polarizada são representadas da seguinte forma: 
 
• Índice de refração 
 
A velocidade da luz no vácuo é de 2,99.108 m.s-1 (c), e a razão entre essa constante e a 
velocidade da luz em um meio (v) é uma propriedade conhecida como índice de refração 
(n).[111] 
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 = 	


 
O índice de refração é uma característica intrínseca de cada meio em estudo. A água, por 
exemplo, apresenta um n = 1,33, significando que a velocidade da luz na água é 1,33 vezes 
menor do que no vácuo. 
De forma semelhante, o comprimento de onda da luz também muda ao mudar de meio (λ0 
comprimento de onda da luz no vácuo): 
 = 	


 
Assim na água, por exemplo, o comprimento de onda da luz será 1,33 vezes menor do que 
no vácuo. 
Pelo modelo quântico consolidado por Planck, sabe-se que a energia de uma partícula 
(como os fótons) está associada a sua frequência da seguinte forma: 
 = ℎ	. ! 
No qual E é energia em Joule, h é constante de Planck (6,62.10-34 J.s) e υ é frequência (s-1), 
que está relacionada com comprimento de onda (λ) por:[111,114]  
" = 	

#
 
Logo, com a diminuição do comprimento de onda da luz há o aumento da energia dos 
fótons, que pode ser convertida em calor, por exemplo, aquecendo a água. 
Ao passar de um meio para o outro, além de mudanças na velocidade e comprimento de 
onda, ocorre o desvio da luz, explicado pela Lei de Snell-Descartes:[111] 
 
$.%&θ$ =	.%&θ 	 
 
Equação 05 
Equação 06 
Equação 07 
Equação 08 
Equação 09 
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No qual nA é o índice de refração do meio A, nB no meio B, θA o ângulo entre o raio 
incidente e a normal e θB o ângulo entre o raio refratado e a normal, experimentalmente 
representado pela figura 18: 
 
 
Figura 18: Refração sofrida por um raio de luz ao passar do meio A para o meio B. 
 
Neste caso, o meio que tiver o maior índice de refração terá o menor ângulo entre o raio e a 
normal. 
O índice de refração é uma propriedade dependente da densidade do meio, geralmente 
quanto maior a densidade, maior é o n. A adição de outras moléculas na água, dependendo da 
concentração, também pode alterar o índice de refração do meio. 
 
• Polarizabilidade 
 
Uma vez que a luz apresenta um campo elétrico, esta pode induzir o surgimento de um 
momento de dipolo em uma molécula (µ), ou seja, pode distorcer a nuvem eletrônica de uma 
molécula gerando polos induzidos; tal capacidade é uma propriedade conhecida como 
polarizabilidade. Quanto maior a molécula, mais elétrons existem, maior é a nuvem eletrônica 
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e mais fácil será distorcer essa nuvem gerando polos, ou seja, maior é a polarizabilidade. 
Desta forma, tal efeito é dependente das características do meio, como níveis de energia 
atômicos e momento de dipolo de transição.[116] 
Uma molécula neutra apresenta mesmo número de prótons (carga positiva) e elétrons 
(carga negativa) distribuídos na estrutura. Uma vez aplicado um campo elétrico, este orienta 
os elétrons no sentido contrário ao do campo, concentrando-os em um lado da molécula, que 
torna-se negativo, como consequência o outro lado apresenta a falta de elétrons, adquirindo a 
carga positiva. Tal processo gera um momento de dipolo, que ocorre mais facilmente para 
moléculas maiores, mais polarizáveis, como apresentado na figura 19: 
 
 
Figura 19: Polarização dielétrica de uma molécula. A e D: sem aplicação de campo, não há momento de dipolo. 
B e C: orientação dos elétrons e formação do dipolo com o campo elétrico aplicado. 
 
A formação do momento de dipolo (P) é proporcional ao campo elétrico aplicado, no qual 
α é a polarizabilidade de um átomo, ou tensor de polarizabilidade (para uma molécula):[116] 
( = 	)	. *+*,-.  
Esta avaliação pode ser feita também a partir do dipolo já formado, assumindo duas cargas 
pontuais de sentidos opostos (q), separadas por uma distância d: 
Equação 10 
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( = 	/	. 0 
Uma vez que na luz tem-se uma onda elétrica, cuja direção do campo muda 
temporalmente, o momento de dipolo formando é oscilante, isto é, ora os elétrons estão de um 
lado da molécula, ora do outro; o que altera a direção do momento dipolo, mas não o seu 
módulo.  
A interação da radiação com a matéria também gera aquecimento, no qual uma região mais 
quente apresenta menor densidade, alterando o índice de refração. 
Em meios líquidos após a formação dos dipolos as moléculas tendem a se orientarem na 
direção do campo elétrico, como forma de minimizar a energia potencial, levando a alterações 
no índice de refração. Além disso há ainda um efeito mínimo de migração das moléculas em 
direção à região de campo mais intenso, gerando concentrações diferentes de moléculas, o que 
altera a densidade do meio, um fenômeno conhecido com eletrostricção. Logo haverá uma 
maior densidade do meio em um ponto onde a amplitude do campo é maior. A força que 
descreve esse movimento é dada por:[116] 
1 =
2
3
∝ ∇(3) 
Em que α é a polarizabilidade da molécula. 
Ao ser irradiado por uma onda ressonante, uma molécula absorve energia havendo a 
população de estados (níveis) excitados. Nesta configuração os elétrons estão mais distantes 
do núcleo, havendo uma menor força de atração, como consequência a polarizabilidade da 
molécula aumenta.[116] 
Como visto, para que ocorra o momento de dipolo induzido (polarização) é necessário a 
presença de um campo elétrico não ressonante com a molécula, seja ele gerado pela luz 
polarizada ou pela não-polarizada, a presença de um campo ressonante excita os elétrons, 
Equação 11 
Equação 12 
43 
 
 
 
facilitando posteriormente a polarização da molécula. Além disso, se o campo elétrico 
aplicado for muito intenso pode haver a retirada de elétrons e formação de íons. 
 
3.2.2.1 Luz na síntese de nanopartículas metálicas 
 
Radiação eletromagnética, como a luz, é uma alternativa verde para a síntese de 
nanopartículas, uma vez que se caracteriza por ser totalmente livre de efeitos ambientalmente 
negativos, como utilização de solventes tóxicos ou redutores agressivos. 
Os primeiros trabalhos a utilizarem radiação na síntese de nanopartículas surgiram em 
1999 com Yong Zho[117–119], quando foram apresentados métodos sintéticos que envolviam o 
uso de radiação ultravioleta em conjunto com polímeros como poliacrilamida (PAM) e PVA, 
nestes estudos o tempo médio de irradiação era de 48h. Outros dois estudos nessa linha foram 
apresentados em 2001 empregando ultravioleta e T-Octilfenoxipolietoxietanol (TRITON X-
100).[120,121] Novos estudos que envolviam a utilização de luz visível (350 – 700 nm) foram 
apresentados por Callegari em 2003,[122] mas neste estudo a irradiação era utilizada para 
promover a modificação do tamanho e forma de nanopartículas esféricas já existentes, 
sintetizadas por métodos clássicos (químicos). Já Dong (2004/2007)[123,124] utilizou luz solar 
para sintetizar nanopartículas de ouro em suspensão. 
A partir do final da década de 1990 muitos estudos empregando laser (radiação coerente) 
surgiram com o objetivo de controlar o tamanho e forma das nanopartículas. Os primeiros 
trabalhos nesta área foram de Takami (1999)[125], Becker (1998)[126] e Subramanian 
(1998)[127], que empregavam laser em conjunto com polímeros poliálcois para a síntese de 
nanopartículas de prata e ouro. 
Na síntese com laser pode ocorrer o processo de fotólise (ablação a laser), que consiste na 
geração de plasma de alta densidade e temperatura, através da incidência de laser de elevada 
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potência (laser pulsado) sobre um alvo sólido. Para a geração de nanopartículas metálicas, 
Takami e colaboradores[125] propuseram que a redução no tamanho das partículas irradiadas 
com laser é consequência do aquecimento, fusão e vaporização das partículas.  O estudo 
analisou as partículas de ouro e a utilização de laser Nd:YAG de pulsos de nanossegundos. Já 
Kamat e colaboradores[128] inferiram que a fotólise causa a perda de elétrons das 
nanopartículas de prata por fotoejeção, gerando um estado transitório que anteciparia a total 
cisão de partículas maiores. Para Mohanty e colaboradores[129], a irradiação gera a ruptura das 
nanopartículas de prata em fragmentos pequenos, que se reorganizariam produzindo partículas 
de novas dimensões; Courrol e colaboradores[130], por sua vez, relataram que a diminuição no 
tamanho das grandes partículas para partículas da ordem de aproximadamente 10 nm pode ser 
explicada levando-se em conta que o processo multifotônico promove a foto-excitação da 
superfície da banda de plásmon. As partículas, assim, tornam-se energeticamente carregadas 
com a irradiação laser e, com o acúmulo suficiente de carga, ocorre a ruptura das partículas, o 
que resulta na redução de tamanho. 
Neste trabalho será utilizada luz branca (não coerente) como agente catalisador da 
oxidação de aminoácidos a partir da formação de momento dipolo, aquecimento e população 
de níveis energéticos superiores. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1 Reagentes e equipamentos 
 
Os seguintes reagentes foram utilizados: tetracloroaurato de hidrogênio (HAuCl4) e nitrato 
de prata da Sigma-Aldrich, água milli-Q® e 21 aminoácidos (apêndices A e B). 
Os materiais/equipamentos foram: pipetas e ponteiras, tubos do tipo Eppendorf, béqueres e 
frascos de plástico e de vidro. Além de um vórtex Biomixer QL-901 para homogeneizar as 
amostras, um agitador magnético Fisatom com controle de aquecimento, uma balança 
analítica Shimadzu AVW 220D e uma lâmpada de xenônio Cermax de 400 Watts. 
 
4.2 Métodos 
 
Para o preparo das nanopartículas, cada um dos aminoácidos estudados foi adicionado em 
um béquer com AgNO3 (ou HAuCl4), seguido da adição de água milli-Q®. Essa solução foi 
então agitada no vórtex por 5 minutos e exposta à luz branca (lâmpada de Xe), também sob 
agitação. O volume irradiado de amostra foi de 15 mL. 
Na figura 20 apresenta-se um resumo esquemático do procedimento experimental e uma 
fotografia do sistema de iluminação com luz branca de Xe.  
     
Figura 20: Resumo esquemático do procedimento experimental empregado na síntese das nanopartículas 
metálicas e fotografia do sistema de irradiação com luz de Xe. O volume de amostra irradiado por vez foi de 15 
mL, com a lâmpada a uma altura de 10 cm do fundo do béquer (sem focalização). 
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Nesta etapa, um estudo variando a razão aminoácido/metal, tempo de iluminação com luz 
branca, temperatura de síntese e pH foi realizado para cada um dos 21 aminoácidos (ouro e 
prata), conforme apresentado na tabela 04. 
 
Tabela 04: Fatores avaliados para a síntese de nanopartículas de ouro e prata. 
Fatores avaliados Valores (aproximados) 
Razão molar aminoácido/X (X = Au3+ ou Ag+) 0,5 - 1 - 2 - 5  
Tempo de iluminação com luz branca 30’’ – 1’ – 2’ – 3’ – 5’ – 10’ 
Temperatura de síntese 25°C – 75°C 
Meio Ácido (pH ~ 4,0) e Básico (pH ~ 9,0) 
 
Este estudo prévio serviu de triagem para selecionar os aminoácidos mais adequados para a 
síntese de nanopartículas. Os cinco melhores aminoácidos para ouro e prata foram 
selecionados com base em estudos de estabilidade e espectros UV-Vis. Suas características 
específicas de síntese estão melhor detalhadas nas tabelas 05 e 06. 
 
Tabela 05: Sínteses mais eficientes de nanopartículas de ouro. 
Nanopartículas de Ouro 
Ac. Aspártico Arginina Treonina Triptofano Valina 
Tamb = 21°C / 1’ luz Tamb = 21°C / 1’ luz T = 75°C / 5’luz Tamb = 21°C / 0’ luz T = 75°C / 5’ luz 
pH final = 2,5 pH final = 6,8 pH final = 2,7 pH final = 3,2 pH final = 2,9 
[Au] 
mmol/L 
[Asp] 
mmol/L 
[Au] 
mmol/L 
[Arg] 
mmol/L 
[Au] 
mmol/L 
[Tre] 
mmol/L 
[Au] 
mmol/L 
[Tri] 
mmol/L 
[Au] 
mmol/L 
[Val] 
mmol/L 
1,78 10,15 1,78 10,05 1,77 8,59 1,78 9,75 1,69 8,74 
Razão: 5,70 Razão: 5,65 Razão: 4,85 Razão: 5,48 Razão: 5,17 
 
Tabela 06: Sínteses mais eficientes de nanopartículas de prata. 
Nanopartículas de Prata 
*Cistina Histidina Metionina *Tirosina Triptofano 
Tamb = 25°C / 2’ luz Tamb = 25°C / 2’ luz Tamb = 25°C / 2,5’luz Tamb = 25°C / 2’luz Tamb = 25°C / 2’ luz 
pH final = 9,1 pH final = 7,8 pH final = 4,0 pH final = 10,6 pH final = 9,3 
[Ag] 
mmol/L 
[Cis] 
mmol/L 
[Ag] 
mmol/L 
[His] 
mmol/L 
[Ag] 
mmol/L 
[Met] 
mmol/L 
[Ag] 
mmol/L 
[Tir] 
mmol/L 
[Ag] 
mmol/L 
[Tri] 
mmol/L 
2,01 0,23 2,01 4,03 2,01 9,82 2,01 1,00 2,01 2,01 
Razão: 0,1 Razão: 2,0 Razão: 4,9 Razão: 0,5 Razão: 1,0 
*Baixa concentração do aminoácido por este apresentar pouca solubilidade em água. 
47 
 
 
 
 
O armazenamento foi realizado em temperatura ambiente em tubos eppendorf ou falcon. 
 
4.3 Caracterização 
 
A caracterização das nanopartículas produzidas foi feita por espectroscopia UV-Vis, 
fluorescência, microscopia eletrônica de transmissão (MET), potencial zeta e espectroscopia 
de raios X por dispersão em energia (EDX): 
 
4.3.1 Espectroscopia UV-Vis 
 
O aparelho utilizado foi o UV-Vis Spectrophotometer Shimadzu Multispec-1501, no qual 
foram empregadas cubetas de quartzo com caminho óptico de 10 mm. As amostras foram 
analisadas em temperatura ambiente logo após agitação. Em alguns casos foi necessária a 
diluição das amostras com água milli-Q® para obter um espectro com absorbância dentro da 
faixa máxima do aparelho, limitado a 2 unidades de absorbância (densidade óptica). 
A absorção óptica em nanopartículas de ouro e prata é decorrente do efeito de SPR e na 
análise deve-se atentar para três parâmetros principais (figura 21): 
1- Posição da banda (nm): Está diretamente relacionado com o tamanho das 
nanopartículas pela teoria de Mie, comprimentos de onda maiores indicam a presença 
de nanopartículas maiores. 
2- Absorbância máxima (u.a.): Indica a quantidade de luz absorvida pelas nanopartículas, 
relacionada assim com a concentração da suspensão. 
3- Largura da banda a meia altura (nm): Representa a homogeneidade no tamanho das 
nanopartículas em suspensão. Quanto menor, mais homogênea (menos polidispersa) é a 
suspensão coloidal. 
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Figura 21: Características de uma banda de nanopartículas metálicas (neste caso AgNps). 
 
4.3.2 Espectroscopia de emissão (fluorescência) 
 
Para as medidas de fluorescência empregou-se o Fluorímetro Fluorolog 3 Horiba Jobin 
Yvon, utilizando cubetas de quartzo com caminho óptico 1 mm. As análises foram realizadas 
em temperatura ambiente e logo após agitação das amostras. 
Esta é uma ferramenta importante para a quantificação de aminoácidos que apresentam 
fluorescência, como triptofano, tirosina e fenilalanina, permitindo comparar a formação de 
nanopartículas metálicas com a concentração de aminoácido presente. 
 
4.3.3 Microscopia eletrônica de Transmissão (MET) 
 
As análises microscópicas foram feitas no microscópio eletrônico de transmissão LEO 
906E (Zeiss, Germany), sendo as imagens capturadas pela câmera Megaview III e 
processadas pelo software iTEM – Universal TEM Imaging Platform (Olympus Soft Imaging 
Solutions GMBh, Germany). Para as análises empregaram-se malhas quadradas de cobre 
(com filme de parlódio e carbono amorfo), no qual a largura de cada quadrado é de 37 µm. 
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Nestas malhas pipetou-se 5 µL de amostra, aguardando 3 minutos para retenção da amostra na 
malha seguido da retirada do excesso com papel absorvente e encaminhando para a análise. 
Empregou-se o software ImageJ® 1.46f para determinar o tamanho médio das nanopartículas, 
aplicando um modelo de ajuste gaussiano pelo Origin 8®. 
 
4.3.4 Potencial Zeta 
 
O potencial zeta é uma medida de diferença de potencial entre duas camadas elétricas que 
se formam ao redor de uma partícula carregada, a carga superficial do colóide e a sua 
suspensão líquida, como demonstrado na figura 22.[131] 
 
 
Figura 22: Distribuição de cargas ao redor de uma partícula carregada negativamente.[132] 
 
De acordo com a faixa de potencial zeta medido é possível inferir sobre a estabilidade de 
suspensões coloidais.[133][134] De forma que quanto mais próximo de zero (em módulo), menor 
é o potencial zeta e mais facilmente ocorrerá a agregação das nanopartículas. Por outro lado, 
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quanto maior o potencial, em módulo, mais estável é a suspensão coloidal, como sumarizado 
na tabela 07: 
 
Tabela 07: Faixas de potencial zeta e respectiva estabilidade coloidal. 
Potencial Zeta [mV] Estabilidade da suspensão 
coloidal 
0 a ±5 Rápida agregação 
±10 a ±30 Instabilidade incipiente 
±30 a ±40 Estabilidade moderada 
±40 a ±60 Boa estabilidade 
mais de ±61 Excelente estabilidade 
 
Em geral assume-se que sistemas com potencial zeta (em módulo) maior do que 30 mV 
são estáveis. Tal estabilidade se dá pelo fato de um valor alto de potencial estar relacionado 
com uma maior quantidade de cargas ao redor da partícula, o que leva a uma maior repulsão 
das partículas em suspensão (menor agregação).  
Para as medidas utilizou-se o aparelho Zetasizer NanoZS da Malvern, que incide um laser 
de 633 nm na suspensão coloidal. Nesta técnica é necessária uma cela de eletroforese na qual 
é aplicado uma diferença de potencial nos eletrodos. De acordo com o deslocamento das 
nanopartículas em direção ao eletrodo de carga oposta, há uma variação na frequência da luz 
espalhada com a luz incidente, o que possibilita o cálculo do potencial zeta. Na análise, 
nanopartículas tiveram seu valor de pH alterado e o respectivo potencial zeta medido (mV).  
 
4.3.5 Espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX) 
 
A espectroscopia EDX é caracterizada como uma forma de análise elementar, na qual é 
possível identificar os átomos presentes em um sistema. Nesta técnica uma fonte de raios X, 
empregando ródio, promove a excitação dos elétrons mais internos do átomo alvo, como os da 
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camada K e L. Imediatamente, ocorre a ocupação desta lacuna por um elétron mais energético 
(de camada superior), esse processo libera energia na forma de fluorescência, com um 
comprimento de onda (e energia) bem definido e típico para cada átomo, o que permite a 
identificação. Se este salto ocorrer de uma camada para a imediatamente menos energética 
recebe a denominação α, se ocorrer para duas camadas abaixo é chamada β, como apresentado 
na figura 23.[135] 
 
Figura 23: Emissões ocorridas durante uma análise por EDX.[136]  
 
Para a análise, alíquotas de 50 µL foram suportadas em um porta amostra específico para 
esse tipo de ensaio (31 mm Closed X-Cell - SPEX) utilizando-se filme fino de polipropileno 
(thin film for XRF, 5 µ - SPEX) e submetidas ao espectrômetro de fluorescência de raios X 
por dispersão de energia (EDX, modelo 720, produzido pela Shimadzu Corporation) sob os 
seguintes parâmetros de operação:  
Tubo de raios X de Ródio, tensão de 15 kV (para os elementos leves, Z ≤ 21) e 50 kV (para 
os elementos pesados, Z > 21); corrente ajustada automaticamente de no máximo 1 mA; 
colimador de 3 mm; detector de estado-sólido tipo Si(Li) com resfriamento em nitrogênio 
líquido; câmara de análise em ar e tempo de contagem de 100 s. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
De acordo com o procedimento experimental apresentado no item anterior, foram 
considerados como resultados ideais aqueles que conduziram a formação de nanopartículas 
esféricas monodispersas, a partir da redução da espécie metálica com a incidência de luz 
(redução fotoinduzida). Esta reação permite que o aminoácido libere elétrons e atue como 
agente passivador para a nanopartícula formada, conforme modelo apresentado na figura 24. 
 
 
Figura 24: Resumo esquemático da síntese das nanopartículas metálicas. 
 
Para facilitar a apresentação, os resultados serão divididos em dois grupos: nanopartículas 
de ouro e nanopartículas de prata. 
 
5.1 Nanopartículas de Ouro (AuNps) 
 
5.1.1 Tetracloroaurato de hidrogênio (HAuCl4) 
 
A fim de observar o comportamento espectral (UV-Vis) de baixas e altas concentrações de 
tetracloroaurato de hidrogênio, um estudo com diferentes concentrações de HAuCl4 em água 
milli-Q® foi realizado, os resultados são apresentados na figura 25. 
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Figura 25: Espectro UV-Vis de diferentes concentrações de HAuCl4 em água.  
 
Tal complexo áurico em água apresenta banda de absorção ao redor de 300 nm, não 
interferindo em medidas de nanopartículas de ouro (~550 nm). Como esperado, há uma 
relação linear entre a absorbância e a concentração. Ao ser diluído em água, os ligantes 
cloreto são substituídos por hidroxilas, formando um complexo cuja banda tem máximo de 
absorbância em ~ 300 nm. Com o aumento da concentração a banda sofre deslocamento para 
o vermelho, ~314 nm, decorrência da formação de complexo com cloretos (substituição de 
hidroxilas por cloretos).[137] 
Regressão linear para a concentração de HAuCl4 em 
relação a absorbância no máximo de absorção (~300 nm) 
 
y = 3,4526x – 0,0986 - R² = 0,9998 
 
y = Absorbância no máximo (u.a.) 
x = [HAuCl4] (mmol.L
-1) 
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Nanopartículas de ouro (AuNps) 
 
Como parte do estudo prévio (mencionado na seção experimental), fatores como razão 
aminoácido/ouro, tempo de irradiação, temperatura e pH foram avaliados para os 21 
aminoácidos em estudo. Nesta etapa observou-se que a síntese de nanopartículas de ouro só 
não foi possível quando empregado os aminoácidos cisteína, lisina e isoleucina (vide apêndice 
C). Estes três aminoácidos continham HCl como estabilizante, o que não ocorria nos demais 
aminoácidos estudados (tal observação será explorada na seção 5.3).  Para todos os outros, 
respeitando as condições sintéticas ideais, AuNps foram obtidas. A partir de então os cinco 
melhores aminoácidos foram selecionados com base na análise dos espectros UV-Vis, no qual 
os principais parâmetros avaliados foram a intensidade da banda (que indica a formação de 
maior quantidade de nanopartículas) e a largura a meia altura (que indica a dispersão da 
suspensão coloidal). Os aminoácidos selecionados foram ácido aspártico, arginina, treonina, 
triptofano e valina. 
A solução formada entre HAuCl4 e cada um dos cinco aminoácidos apresenta uma cor 
ligeiramente amarelada como decorrência do complexo áurico. Após a iluminação com luz 
branca observa-se a mudança de cor, que passa a ser vinho/roxo, dependendo do aminoácido 
empregado, figura 26. 
 
         
Figura 26: Coloração das AuNps sintetizadas: (A) Ác. aspártico / (B) Arginina / (C) Treonina / (D) Triptofano / 
(E) Valina. 
 
A B C D E 
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O triptofano não necessita de iluminação e muda de cor imediatamente após a mistura dos 
reagentes. A modificação da cor é um indicativo da formação de AuNps, uma vez que essas 
nanopartículas possuem ressonância de plásmon na região do visível - a cor observada é 
complementar ao comprimento de onda do plásmon, figura 27. 
 
 
Figura 27: Espectro da cor complementar. 
 
A formação de nanopartículas foi possível por um processo redox, no qual os aminoácidos 
oxidam na presença de ouro iônico e luz/aquecimento, reduzindo Au3+ em Au0 - que 
posteriormente forma núcleos e possibilita o crescimento do cristal. O ouro tem uma alta 
tendência em reduzir (alto potencial de redução), o que justifica o fato de praticamente todos 
os aminoácidos serem capazes de formar nanopartículas. 
Os espectros UV-Vis obtidos com cada aminoácido são apresentados na figura 28. A 
presença de apenas uma banda indica a formação de nanopartículas esféricas de ouro, uma 
vez que há apenas um modo de ressonância. Sabe-se que o comprimento de onda de máxima 
absorção está relacionado com o tamanho da nanopartícula pela teoria de Mie, no qual quanto 
menor o comprimento de onda, menor é o diâmetro da nanopartícula.[57] Desta forma conclui-
se que a dimensão das nanopartículas sintetizadas apresenta a seguinte ordem: triptofano > 
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valina > arginina > ácido aspártico > treonina. Para avaliar essas características, análises por 
microscopia eletrônica de transmissão foram feitas e são apresentadas também na figura 28. 
 
A Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de ouro obtidas com treonina. 
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B Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de ouro obtidas com arginina. 
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C Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de ouro obtidas com triptofano. 
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D Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de ouro obtidas com valina. 
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E Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de ouro obtidas com ácido aspártico. 
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Figura 28: Espectro UV-Vis, Microscopia eletrônica de transmissão e tamanho médio das AuNps (contagem das 
microscopias) com: (A) Treonina / (B) Arginina / (C) Triptofano / (D) Valina / (E) Ácido Aspártico. 
 
A largura a meia altura das bandas dos espectros UV-Vis indica a distribuição de tamanho, 
ou dispersão coloidal.[57] Quanto menor a largura a meia altura, menor é a polidispersidade, 
mais homogêneo é o tamanho das nanopartículas. 
As microscopias comprovam a formação de nanopartículas esféricas de ouro com tais 
aminoácidos, mas diferentemente do esperado pelos espectros, a ordem de tamanho foi 
ligeiramente alterada, no qual o ácido aspártico e valina mostraram-se diferenciados. Tais 
discrepâncias podem ser decorrentes de variações no índice de refração do meio[138], que 
influencia diretamente nas bandas de plásmon (Teoria de Mie) e pode deslocar o comprimento 
de onda nos espectros UV-Vis ou ainda devido à presença de partículas maiores (ou de outras 
formas), evidenciada pela banda na região de 750 nm nestes dois casos. 
Para a síntese com os aminoácidos treonina e valina foi necessário aquecimento adicional 
além do proporcionado pela lâmpada de Xe, uma vez que estes aminoácidos não oxidam tão 
facilmente. O aquecimento altera a vibração das moléculas facilitando a população de níveis 
mais energéticos, o que reduz a energia de atração entre núcleo-elétron, facilitando a doação 
de elétrons (oxidação). 
Em termos de acidez observou-se que após a formação das nanopartículas as soluções 
tornam-se mais ácidas, decorrente da liberação de H+ no meio pela oxidação dos aminoácidos. 
A evolução do pH antes e após a iluminação foi a seguinte, tabela 08: 
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Tabela 08: Variação dos valores de pH com a formação de nanopartículas de ouro. 
 pH (antes da luz) pH (depois da luz) 
Ácido aspártico 3,0 2,5 
Arginina 8,9 6,8 
Treonina 4,6 2,7 
Triptofano 6,9 3,2 
Valina 5,0 2,9 
HAuCl4 2,0 
 
A estabilidade das suspensões coloidais foi satisfatória em meio ácido, não havendo a 
formação de precipitados e aglomerados em um período de 30 dias. Entretanto, ao serem 
armazenadas em tubos do tipo eppendorf, observou-se a formação de filmes de ouro ao redor 
do tubo, consumindo as AuNps formadas. A fim de resolver esta questão, após a síntese foi 
adicionado hidróxido de sódio, tornando o meio básico. Tal medida melhorou a estabilidade 
da suspensão coloidal (mais de 30 dias) e evitou a reação com o polímero do tubo eppendorf 
(polipropileno), aumentando o tempo de armazenamento. 
A determinação da estabilidade de suspensões coloidais é feita pela medida do potencial 
zeta, que estima a carga superficial de nanopartículas.[133] Tal estudo é apresentado na figura 
29. 
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Figura 29: Potencial zeta das nanopartículas de ouro. 
 
Pela análise constata-se que as suspensões coloidais tem potencial zeta (mV), em módulo, 
maior do que 30 mV, o que indica uma alta estabilidade da suspensão (baixa tendência a 
agregar). Ao variar o valor de pH do meio (para treonina), observa-se que o potencial 
praticamente não muda (~ - 30 mV), ou seja, houve uma variação de acidez do meio sem 
perda de estabilidade coloidal. 
A estabilização da suspensão coloidal se dá por uma repulsão eletrostática devido às cargas 
superficiais (fator carga) e por uma interação eletrostática com aminoácidos (fator capeante), 
desta forma o entendimento de como ocorre a adsorção de cada aminoácido na superfície da 
nanopartícula se faz necessário. 
Tal determinação é complexa do ponto de vista experimental e muitos estudos empregam 
ferramentas alternativas neste sentido. Uma recente publicação (2014)[139] emprega simulação 
computacional para determinar como cada um dos 20 aminoácidos interage com a superfície 
de AuNps, este estudo ratificou suas observações comparando com toda a literatura até então 
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presente. Os resultados estão sumarizados no anexo A, mas uma representação gráfica é 
apresentada na figura 30: 
 
 
Figura 30: Interação de cada aminoácido com a superfície da nanopartícula de ouro – simulação 
computacional.(Adaptado de [139]) 
 
As interações apresentadas anteriormente são possíveis principalmente pelas relações Au-
O, Au-N, Au-S e Au-anel, ou seja, por regiões portadoras de elétrons com a superfície 
metálica. Tal interação é uma mescla de caráter covalente (compartilhamento de elétrons) e 
eletrostático, aqui representado pelo par base e ácido de Lewis. 
Com a adsorção dos aminoácidos em excesso (e possivelmente produtos da oxidação) na 
superfície metálica, expõe-se uma região do aminoácido ao meio. Devido ao seu caráter 
anfótero, essas regiões externas podem atuar como receptoras ou doadoras de elétrons ao 
variar a acidez, conferindo carga à superfície das nanopartículas, como observado pelas 
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análises de potencial zeta. Esta carga superficial, resultado da protonação/desprotonação do 
aminoácido adsorvido, é de suma importância para a estabilização coloidal, uma vez que 
cargas iguais se repelem, evitando a aglomeração. 
 
5.2 Nanopartículas de Prata (AgNps) 
 
5.2.1 Nitrato de prata (AgNO3) 
 
A fim de observar o comportamento espectral (UV-Vis) de baixas e altas concentrações de 
nitrato de prata, um estudo com diferentes concentrações de AgNO3 em água milli-Q® foi 
realizado. Os resultados são apresentados na figura 31. 
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Figura 31: Espectro UV-Vis de nitrato de prata em água e fotografia da solução. 
 
Nitrato de prata em água apresenta banda de absorção apenas em 200 nm e 300 nm, não 
interferindo em medidas de nanopartículas de prata (~400 nm). 
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Nanopartículas de prata (AgNps) 
 
Como parte do estudo prévio (mencionado na seção experimental), fatores como razão 
aminoácido/prata, tempo de irradiação, temperatura e pH foram avaliados para os 21 
aminoácidos em estudo. Nesta etapa observou-se que a síntese de nanopartículas de prata só 
foi possível quando empregados os aminoácidos cistina, histidina, metionina, tirosina e 
triptofano (vide apêndice D), fato explicado por estes aminoácidos serem oxidáveis 
eletroquimicamente e a prata ter um potencial de redução não muito grande (0,78 V), 
insuficiente para oxidar os demais aminoácidos. Logo, a formação de nanopartículas foi 
possível por um processo redox, no qual estes aminoácidos oxidam na presença de prata 
iônica e luz/aquecimento, reduzindo Ag+ em Ag0 - que posteriormente forma núcleos e 
possibilita o crescimento do cristal. 
 A solução formada entre AgNO3 e cada um dos cinco aminoácidos apresenta-se 
completamente translúcida. Após a iluminação com luz branca observa-se a mudança de cor, 
que passa a ser amarela/marrom, dependendo do aminoácido empregado. A modificação da 
cor é um indicativo da formação AgNps, uma vez que essas nanopartículas possuem 
ressonância de plásmon na região do visível - a cor observada é complementar ao 
comprimento de onda do plásmon – Figura 32. 
 
         
Figura 32: Coloração das AgNps sintetizadas: (A) Cistina / (B) Histidina / (C) Metionina / (D) Tirosina / (E) 
Triptofano. 
A B D E C 
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Os espectros UV-Vis obtidos com cada aminoácido são apresentados na figura 33. A 
presença de apenas uma banda nos espectros indica a formação de nanopartículas esféricas de 
prata monodispersas. Observa-se ainda variações quanto ao comprimento de onda de máxima 
absorção, o que indica nanopartículas de diâmetros diferentes. Para comprovar essas 
características análises por MET são apresentadas na segunda coluna da figura 33, bem como 
o tamanho médio calculado a partir das microscopias (terceira coluna). 
 
A Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de prata obtidas com tirosina. 
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 B Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de prata obtidas com metionina. 
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C Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de prata obtidas com triptofano. 
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D Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de prata obtidas com cistina. 
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 E Espectro UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de prata obtidas com histidina. 
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Figura 33: Espectro UV-Vis, Microscopia eletrônica de transmissão e tamanho médio das AgNps (contagem 
das microscopias) com: (A) Tirosina / (B) Metionina / (C) Triptofano / (D) Cistina / (E) Histidina. 
 
As microscopias comprovam a formação de nanopartículas esféricas de prata com tais 
aminoácidos e a ordem decrescente de tamanho foi: metionina > cistina > histidina > tirosina 
> triptofano. Nos casos de cistina e histidina há a uma maior dispersão de tamanho das 
nanopartículas, evidenciado também pela alta largura a meia altura nos espectros UV-Vis. 
Em termos de pH observou-se a seguinte evolução dos valores antes e após a iluminação 
(tabela 09), indicando que na síntese de nanopartículas de prata também há a liberação de H+ 
com a oxidação do aminoácido. 
 
Tabela 09: Variação dos valores de pH com a formação de nanopartículas de prata. 
 pH (antes da luz) pH (depois da luz) 
Cistina 5,9 4,0 
Histidina 7,6 5,0 
Metionina 6,0 4,0 
Tirosina 6,8 4,5 
Triptofano 6,1 5,0 
AgNO3 5,0 
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A estabilidade das suspensões coloidais foi baixa em meio ácido, com a formação de 
precipitado, o que justificou um estudo de potencial zeta com o aminoácido triptofano. O 
potencial zeta indica a estabilidade de suspensões coloidais. Tal estudo é apresentado na 
figura 34. 
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Figura 34: Potencial zeta do produto de oxidação do triptofano na formação de nanopartículas de prata. 
 
 
Pela análise constata-se que em valores de pH maiores do que 6,0 a suspensão coloidal tem 
potencial zeta (mV), em módulo, maior do que 35 mV, o que indica uma maior estabilidade 
da suspensão (menor tendência a agregar).[140,141] Assim, uma maior estabilidade pode ser 
alcançada mantendo o meio básico, por exemplo. O que foi observado experimentalmente 
(figura 35) e justificou a elevação do pH após a síntese: cistina (4,0 para 9,1), histidina (5,0 
para 7,8), metionina (sem alteração), tirosina (4,5 para 10,6) e triptofano (5,0 para 9,3).   
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Figura 35: Fotografia AgNps em triptofano imediatamente após agitação (A) e após 50 minutos (B). No tubo da 
esquerda o valor de pH é 7,7 e no da direita 3,6. Com o tempo as AgNps em meio ácido precipitam, deixando a 
suspensão mais translúcida. 
 
Medidas de potencial zeta de cada uma das AgNps com pH ajustado foram realizadas e são 
apresentadas na figura 36. Como observa-se, para todos os aminoácidos, valores em módulo 
de potencial zeta foram maiores do que 30 mV, comprovando a estabilidade das suspensões. 
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Figura 36: Potencial zeta das nanopartículas de prata com os ajustes de pH. 
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Quanto à interação dos aminoácidos com a superfície da nanopartícula, uma aproximação 
ao modelo apresentado para nanopartículas de ouro pode ser feita. Desta forma, haverá uma 
interação entre amino/prata pelos pares Ag-O, Ag-N, Ag-S e Ag-anel, ou seja, por regiões 
portadoras de elétrons com a superfície metálica.[139] Tal interação é uma mescla de caráter 
covalente (compartilhamento de elétrons) e eletrostático, par base e ácido de Lewis. 
A estabilidade observada é efeito da carga superficial da nanopartícula, que por sua vez é 
resultado da protonação/desprotonação do aminoácido adsorvido. Foi constatado pela técnica 
de potencial zeta que em meio básico a carga superficial é negativa, resultado da 
desprotonação dos aminoácidos e assim formação de espécies negativamente carregadas 
(ânion), tais espécies conferem carga à nanopartícula, que se repelem por terem cargas de 
mesmo sinal, evitando a aglomeração. 
Em meio ácido a carga superficial predominante é positiva (espécies protonadas), mas o 
valor em módulo da carga não é alto o suficiente para manter a repulsão e estabilização das 
nanopartículas, como resultado ocorre a agregação. 
Foi observado que o aumento do valor de pH para a metionina prejudica significativamente 
a estabilidade da suspensão, justificando a manutenção do meio ácido (~4/5). Tal 
característica já foi observada na literatura para outro aminoácido sulfurado, a cisteína,[142] e 
acontece porque ao basificar o meio há a progressiva ionização do grupo carboxílico, 
tornando-se negativo. 
Assim, em meio básico, com o radical carboxila desprotonado, haverão duas regiões de 
forte interação com a nanopartícula, encurtando a distância d entre duas nanopartículas, o que 
leva ao aumento da aglomeração e precipitação, figura 37. 
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Figura 37: Interação da metionina com nanopartículas de prata (meio ácido e básico). 
 
5.3 Discussão final 
 
Em uma comparação direta nota-se uma maior cinética (menor tempo de iluminação) para 
a síntese de nanopartículas de ouro do que de prata. Segundo definição bibliográfica[143] o 
potencial de redução (E°red) é a tendência que uma espécie química tem em receber elétrons, 
ou seja, reduzir. O potencial padrão de redução de cada espécie química é padronizado, 
geralmente, com o hidrogênio, gerando uma tabela que compara os diferentes potenciais de 
redução. Quanto maior o potencial padrão de redução, maior é a tendência da espécie em 
ganhar elétrons (reduzir), assim como quanto menor o potencial padrão de redução, maior é a 
tendência da espécie em doar elétrons (oxidar).[143] 
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Au3+ + 3e-  →  Au0     E°red = 1,40 V 
Ag+ + 1e-  →   Ag0    E°red = 0,78 V        
No caso do ouro (Au) e prata (Ag), o ouro iônico apresenta um potencial de redução maior 
do que o da prata iônica, ou seja, o ouro tem uma maior tendência em receber elétrons do que 
a prata (tornando-se um agente oxidante “mais forte”). Desta forma, a redução do ouro e 
formação de AuNps é mais favorável do que com prata, justificando a necessidade de um 
maior tempo de iluminação para produzir AgNps (redução fotoinduzida).  
Tal característica justifica ainda o fato de poucos aminoácidos serem capazes de produzir 
AgNps (apenas cinco), frente aos 18 aminoácidos da síntese de AuNps. 
 
5.3.1 Íon metálico 
 
Foi observado que quando em presença de íons cloreto não há a formação de 
nanopartículas (ouro e prata). No caso da prata isso ocorre pelo fato do cloreto se ligar 
fortemente aos cátions Ag+, formando o cloreto de prata (AgCl), precipitado branco que tem 
baixa solubilidade em água.[143] Com a ausência de prata no meio não há a formação de 
AgNps.  
Para o ouro, o excesso de cloreto no meio modifica a estrutura do complexo áurico, que 
fica ligado com cloretos ao invés de hidroxilas. Essa primeira estrutura é conhecida por ser 
pouco reativa,[137] o que justifica a não redução do ouro para formação das nanopartículas. 
Quando ligado a hidroxilas, tal complexo apresenta uma banda de absorção deslocada para 
o ultravioleta, com máximo ao redor de 300 nm, ao passo que com ligantes cloreto a banda 
sofre deslocamento para o vermelho, passando a absorver ao redor de 310 nm.[144] 
Na figura 38 têm-se as estruturas de tais complexos. 
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Figura 38: Complexo de ouro com cloretos (esquerda) e hidroxilas (direita). 
 
O ouro adquirido (reagente de partida comercial) encontra-se na forma HAuCl4, mas, ao 
ser altamente diluído em água (2.10-3 mol/L), perde parcialmente seus cloretos, que são 
substituídos por hidroxilas da água, formando um complexo com OH-, que é mais reativo 
(reduz mais facilmente).[137,145] Nesse processo há a liberação de H+ (hidrólise da água – H2O 
→ H+ + OH-), o que contribui para a redução do valor de pH, observado experimentalmente. 
A adição de cloretos no meio desloca o equilíbrio para o complexo com cloretos, 
impossibilitando a redução do metal e formação de nanopartículas. 
Empregando ácido aspártico como aminoácido, observa-se que a adição de NaCl não só 
inibe a formação de nanopartículas de ouro como modifica a posição da banda do complexo 
áurico (redshift), comprovando a substituição dos ligantes, figura 39. 
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Figura 39: Espectro UV-Vis: Vermelho/quadrado: Espectro de um complexo de ouro com hidroxilas com uma 
pequena banda em 550 nm (formação incipiente de AuNps com a luz ambiente); Azul/bola: AuNps formadas a 
partir do complexo de ouro com hidroxilas, aminoácido e luz (catalisador); Preto: Adição de NaCl (forma 
complexo de ouro com cloretos, mudando a posição da banda e impossibilitando a formação de AuNps).   
 
Uma vez que o ouro presente é trivalente (Au3+) são necessárias três etapas para a total 
redução, cada uma envolvendo o ganho de um elétron, ao passo que para a prata há apenas 
uma etapa.[146] 
Au3+ → Au2+ → Au+ → Au0 
Ag+ → Ag0 
Com a redução a Au0 e Ag0, há a formação de clusters de ouro e prata com posterior 
nucleação e crescimento das nanopartículas. É relatado na literatura que radiação ultravioleta 
pode acelerar a redução do ouro iônico ao interagir com o complexo, tornando-o mais 
reativo.[146] 
Desta forma, para a redução dos íons Au3+ e formação de nanopartículas é fundamental a 
presença de um complexo áurico com hidroxilas e ausência de íons cloreto. Por outro lado, é 
necessária ainda a oxidação do aminoácido, que é catalisada pela luz.  
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5.3.2 Aminoácidos 
 
Dos 21 aminoácidos estudados três são fluorescentes (tirosina, triptofano e 
fenilalanina).[102] Na presença de nanopartículas apenas o triptofano apresenta fluorescência 
com uma boa razão sinal/ruído a partir da excitação em 280 nm. Um estudo variando a 
concentração de Ag+/Au3+ com concentração fixa de triptofano (e tempo de irradiação fixo) 
foi realizado e acompanhado por espectroscopia de emissão. Os resultados obtidos são 
apresentados na figura 40. 
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Figura 40: Espectroscopia de emissão (fluorescência) de (A) AgNps e (B) AuNps com triptofano (12 mM). 
 
Como se observa há a diminuição da emissão do triptofano com o aumento da 
concentração de Ag+/Au3+, indicando que na síntese de nanopartículas ocorre o 
consumo/modificação de parte do aminoácido (triptofano). Esse consumo é 3x mais rápido no 
ouro do que na prata, uma vez que são necessários 3 vezes mais elétrons para reduzir o ouro 
(Au3+) do que a prata (Ag+).  
Em termos de mecanismo de oxidação do aminoácido e seus consequentes subprodutos, 
apesar de sua importância na bioquímica, não há um consenso no meio científico dos modelos 
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mecanísticos predominantes, mas estudos atuais sugerem que, no caso do triptofano, a 
oxidação ocorre pelo anel nitrogenado, como demostrado na figura 41:[106] 
 
 
Figura 41: Mecanismos de oxidação do triptofano a partir da espécie radicalar.(Adaptado de [106]) 
 
Pelo mecanismo proposto anteriormente, no meio reacional há a formação do radical 
triptofano (com uma base, por exemplo). Este pode então receber um H+, voltando a ser 
triptofano, ou pode ter seu anel nitrogenado rompido, formando a quinurenina (reportado 
como o maior produto desta oxidação). Pode haver ainda a dimerização e formação do 
ditriptofano. 
Outro  modelo proposto na literatura é o da oxidação da tirosina, assim esquematizado, 
figura 42:[108,109] 
 
 
Figura 42: Mecanismos de oxidação da tirosina a partir da espécie radicalar.(Adaptado de [108,109]) 
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De acordo com esse modelo, a oxidação do aminoácido se dá a partir de um radical tirosina 
(previamente formado pelas condições reacionais), como resultado da oxidação há a formação 
preferencial de dois produtos, uma quinona e um dimerizado (ditirosina). 
Diferentemente das espécies metálicas como ouro e prata, não há na literatura uma escala 
de potencial de redução de aminoácidos, o que indicaria a tendência de cada um em oxidar. 
Porém, a partir dos resultados experimentais da prata observou-se uma correlação entre a 
facilidade de um aminoácido em oxidar e a formação de momento de dipolo neste aminoácido 
(dipolo induzido), uma propriedade conhecida como polarizabilidade, que está intimamente 
ligada ao tamanho de sua nuvem eletrônica. 
De acordo com a literatura a polarizabilidade dos resíduos de aminoácidos, em meio 
neutro, é proporcional à massa molar, como apresentada na tabela 10 (em ordem decrescente): 
 
Tabela 10: Polarizabilidade molar dos 20 resíduos de aminoácidos em meio neutro.[147] 
Resíduo Massa molar 
(g/mol) 
Polarizabilidade 
(cm-3) 
Triptofano 186.2 54.1 
Arginina 156.2 42.2 
Tirosina 163.2 40.3 
Histidina 137.2 39.5 
Fenilalanina 147.2 37.8 
Glutamina 128.1 36.1 
Lisina 128.2 36.0 
Metionina 131.2 35.9 
Isoleucina 113.2 32.6 
Leucina 113.2 32.6 
Ác. Glutâmico 129.1 29.5 
Asparagina 114.1 28.4 
Valina 99.1 27.9 
Prolina 133.1 26.9 
Cisteína 103.2 26.4 
Ác. Aspártico 115.1 24.9 
Treonina 101.1 24.8 
Serina 87.1 20.2 
Alanina 71.1 18.6 
Glicina 57.1 14.0 
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Dos cinco aminoácidos em que são possíveis a síntese de nanopartículas de prata 
(triptofano, tirosina, histidina, metionina e cistina), três correspondem aos quatro aminoácidos 
que possuem maior polarizabilidade (triptofano, tirosina e histidina), os outros dois 
(metionina e cistina), apesar de polarizabilidade intermediária apresentam o elemento enxofre 
em sua estrutura, que tem alta afinidade por prata, possibilitando a síntese de AgNps.[148] 
Tal correlação, síntese de nanopartículas/polarizabilidade, é possível porque quanto mais 
polarizável for um aminoácido, maior será a sua nuvem eletrônica e mais fácil será a 
formação de um momento de dipolo pela luz, com consequente maior caráter base mole, ou 
seja, este doa elétrons mais facilmente para um ácido mole (Ag+ e Au3+), formando as 
nanopartículas.[149] 
Foi observado que mesmo apresentando uma alta polarizabilidade, a síntese de 
nanopartículas de prata com a arginina não foi um dos cinco apresentados como ideal. O fato 
é que ao empregar tanto este aminoácido quanto a fenilalanina, observou-se uma leve 
modificação da cor do meio, tornando-se amarelo-verde, porém com o cessar da iluminação a 
cor não se manteve e as soluções foram caracterizadas como não adequadas para síntese de 
AgNps. Nestes casos houve de fato a formação incipiente de AgNps, mas estas não foram 
estáveis após o término da irradiação com luz Xe.  
Uma vez que o ouro é facilmente reduzido (alto potencial de redução), sua síntese não foi 
seletiva para os aminoácidos com maior polarizabilidade. Mas o fato do triptofano/ouro não 
necessitar de irradiação para formar AuNps pode ser explicado pela sua alta polarizabilidade 
em associação com a alta tendência em reduzir do ouro, não necessitando da luz como 
catalisador da redução. 
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5.3.3 Lâmpada de Xe (luz branca) 
 
Lâmpadas de xenônio são lâmpadas do tipo descarga de alta pressão. Em um bulbo 
esférico preenchido com gás xenônio (às vezes juntamente com mercúrio - Hg), dois eletrodos 
são montados separados somente por poucos milímetros, onde forma-se um arco voltaico de 
pequeno tamanho emitindo luz extremamente intensa. A lâmpada de xenônio emite 
praticamente em toda a região do espectro visível e ultravioleta (250 nm < λ < 800 nm), 
conforme está representado na figura 43.  
Esse tipo de radiação eletromagnética é não polarizada, ou seja, apresenta diferentes planos 
de polarização, e a sua utilização será necessária para catalisar a redução do Au3+/Ag+ em 
Au0/Ag0 (redução fotoinduzida). 
 
 
                   Figura 43: Espectro de emissão da luz branca de Xe.[150] 
 
Na figura 44 observa-se a influência do tempo de iluminação com luz branca de xenônio 
na formação de AgNps-Triptofano. Nota-se que o aumento do tempo de iluminação ocasiona 
um leve deslocamento do máximo de absorbância para comprimentos de onda maiores, ou 
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seja, nanopartículas maiores são obtidas com tempos de iluminação maiores, uma vez que 
quanto maior o tempo de iluminação, maior o aquecimento da solução, o que leva a um 
processo de agregação das partículas presentes. Menores tempos de iluminação originam 
suspensões mais homogêneas (menor largura a meia altura). 
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Figura 44: Espectros UV-Vis de AgNps formadas para cada tempo de iluminação ([Ag] = 5,41 mmol/L) – As 
porcentagens nos parênteses indicam a diluição necessária para fazer cada espectro; 100% é a não diluída. 
 
A iluminação com luz branca foi fundamental para a formação de nanopartículas, o que é 
decorrência do fato da lâmpada de xenônio apresentar ampla faixa de emissão, indo do 
ultravioleta ao infravermelho, aquecendo e fornecendo fótons à solução - interação da matéria 
com a radiação eletromagnética. Esta interação ocasiona alterações nos níveis energéticos dos 
aminoácidos, o que leva a uma maior polarizabilidade, mesmo que momentânea, fazendo com 
estes doem elétrons mais facilmente (oxidem). Pode haver ainda transições eletrônicas, nas 
quais espécies excitadas de aminoácidos doem mais facilmente elétrons. Desta forma a 
irradiação com luz funciona como um catalisador da oxidação do aminoácido e, 
consequentemente, da redução metálica (oxidação/redução fotoinduzida). 
Dependendo da facilidade do aminoácido em oxidar (polarizabilidade), tempos maiores ou 
menores, além de aquecimento extra, são necessários. 
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Para o caso de triptofano/prata, a variação de temperatura com o tempo de iluminação é da 
seguinte ordem (figura 45): 
 
 
Figura 45: Variação da temperatura da suspensão de AgNps/Triptofano em diferentes tempos de Xe. Tinicial = 
antes da luz e Tfinal = após a luz. 
 
Além disso, foi constatado que alguns aminoácidos aquecem mais rapidamente do que 
outros, apresentando uma variação de temperatura final/inicial maior para um mesmo tempo 
de irradiação e concentração, o que está relacionado com a maior facilidade de alguns 
aminoácidos em interagir com a radiação eletromagnética. 
A distribuição de Boltzmann relaciona a energia média de moléculas em um meio com a 
temperatura: 
 = 7. 8 
Em que E é a energia (J); k é a constante de Boltzmann (1,38.10-23 J/K) e T é a temperatura 
(K). 
Para o caso da formação de nanopartículas de prata com triptofano, figura 45, tem-se o 
apresentado na tabela 11: 
 
 
 
Equação 13 
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Tabela 11: Energia média das moléculas de triptofano (total) ao serem iluminadas com luz Xe. 
Tempo de Luz Temperatura final (K) Energia (J) Energia (meV) 
0 295 4,071.10-21 25,44 
30’’ 303 4,181.10-21 26,13 
1’ 311 4,292.10-21 26,82 
2’ 323 4,457.10-21 27,86 
3’ 331,5 4,575.10-21 28,60 
5’ 340 4,692.10-21 29,33 
 
Uma vez que a formação de nanopartículas é observada a partir do tempo de 30 segundos 
de iluminação, conclui-se que a energia das moléculas precisa ser de pelo menos 26,1 meV, 
ao passo que 25,4  meV (sem iluminação) não é suficiente para excitar as moléculas. A partir 
de 30 segundos (e sua respectiva energia) há uma maior facilidade em formação de dipolo e 
população dos níveis energéticos superiores do aminoácido, o que leva a oxidação e formação 
de nanopartículas. 
O tempo de iluminação está relacionado com a energia por uma curva com R2 de 0,999 
(alta correlação), cuja equação é: E(meV) = - 4,676.exp(-(tempo/2,44)) + 29,94 – figura 46. 
Ou seja, a iluminação aplicada não é linearmente convertida em energia para as moléculas, 
resultado da diminuição da concentração de aminoácido no meio (menor absorção de fótons). 
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Figura 46: Regressão logarítmica entre tempo de irradiação (min) e energia (keV). 
80 
 
 
 
Vale ressaltar que neste estudo a concentração inicial triptofano e prata foi constante, no 
qual havia no total 6,045 µmol de triptofano (ou 3,64.1018 moléculas). 
 
• Medida da potência da luz que chega na solução 
 
A energia transferida pela lâmpada à amostra foi determinada utilizando-se um sensor de 
potência (Spectra Physics). Uma vez que a potência é muito alta, um arranjo com lente e 
espelho foi empregado para minimizar a potência inicial (P0) e permitir a detecção. O arranjo 
óptico empregado é ilustrado na figura 47: 
 
 
Figura 47: Arranjo óptico empregado para a determinação da potência da lâmpada de xenônio. BS: Divisor 
de feixe (beam splitter). 
 
Considerando que a lente e o divisor de feixe (BS) têm índice de refração parecidos, o raio 
da lente (Rlente) = 0,04 m, o RBS(37°) = 0,044 e que T (transmitância) e P (potência): 
 
P2 = P1 + P1’ ≅ 2 P1 = 2 P0.T.T.RBS = 2 P0.T
2.RBS Equação 14 
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Logo, a potência da lâmpada é: (
 ≅ 	34,5	N. 
Sabendo que o diâmetro médio da área irradiada (béquer) é Φ = 3,5 cm e que se trata de 
um círculo perfeito. A área total irradiada é 9,62 cm2 (áreacírculo = π.R
2). Assim, a densidade de 
potência irradiada é: 
(O,,PQOPQP ≅ 3,6	N ST3U  
 
5.3.4 Concentração do metal 
 
Os espectros apresentados na figura 48 indicam a formação de nanopartículas de ouro e 
prata ao variar a concentração da espécie metálica. Observa-se que o aumento da 
concentração é linearmente proporcional a área da banda, com uma alta correlação, ou seja, 
mais nanopartículas são formadas com mais íons metálicos.  
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Figura 48: Espectroscopia Uv-Vis de (A) AuNps e (B) AgNps . Ambos com [Trip] = 12 mol/L. 
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Uma análise mais detalhada da figura 48 revela que em concentrações maiores de ouro 
(menor razão amino/metal) o máximo de absorbância da banda está deslocado para 
comprimentos de onda menores, indicando a formação de nanopartículas com diâmetro médio 
menor. Por outro lado, maiores concentrações de prata levam a comprimento de onda maior, 
neste caso concentrações intermediárias caracterizam-se como melhores, uma vez que em 
concentrações mais baixas não há a formação de banda e em concentrações maiores a banda 
apresenta largura a meia altura muito grande, indicando a pouca homogeneidade 
(polidispersidade). 
 
5.3.5 Pureza elementar das nanopartículas em suspensão 
 
Uma vez que a presença de elementos diferentes pode levar a alteração de algumas 
propriedades físico-químicas, é extremamente importante o controle dos átomos presentes na 
síntese de nanopartículas metálicas, o que justifica, por exemplo, a utilização de água e 
reagentes de alta pureza.  
Desta forma uma avaliação elementar pós síntese se faz necessária, e foi realizada por 
espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX). Nesta técnica, raio X é utilizado 
para promover o salto eletrônico (excitar elétrons) das camadas mais interiores, que ao 
relaxarem emitem radiação característica, o que é utilizado para identificar cada elemento. 
Neste caso não há a especiação de metal metálico e metal iônico (eventualmente não 
reduzido), a análise identifica a quantidade total de átomos presentes na amostra, 
independente de seu estado oxidativo ou ordenação espacial. 
No caso de nanopartículas de ouro tem-se o apresentado na figura 49. 
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Figura 49: Análise elementar (EDX) de nanopartículas de ouro. 
 
Pela figura 49 constata-se a presença de ouro (Au), ródio (Rh) e cobre (Cu). O ródio é um 
elemento utilizado no sistema raio X e por isso reportado nos espectros EDX, o cobre é 
provavelmente composição do sistema ou contaminante do aparelho, pois esteve presente até 
no branco, no caso, água. Desta forma, pode-se afirmar que as nanopartículas de ouro 
produzidas apresentam uma alta pureza elementar, sendo quantitativamente formadas por 
átomos de ouro. Os diferentes picos de ouro indicam as camadas envolvidas nas emissões, 
como AuLα (da camada M para L) e AuLβ (da camada N para L). 
No caso de nanopartículas de prata tem-se o apresentado na figura 50. 
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Figura 50: Análise elementar (EDX) de nanopartículas de prata. 
 
De forma semelhante na análise da figura 49, nota-se a presença de prata (Ag), ródio (Rh) 
e cobre (Cu). O ródio e cobre se devem a características do aparelho, logo pode-se afirmar 
que as nanopartículas de prata produzidas apresentam uma alta pureza elementar. O pico de 
prata reportado indica a camada envolvida na emissão, AgKα (da camada L para K). 
 
5.4 Recuperação ouro / prata 
 
Como forma de recuperar a prata e o ouro utilizados (reduzidos em nanopartículas) 
estudou-se um meio de reverter o processo, gerando prata/ouro iônico a partir da espécie 
reduzida e assim fazer novas nanopartículas (recuperação e reutilização de reagentes). Para tal 
foi estudada uma forma de oxidar a prata utilizando peróxido de hidrogênio (H2O2). 
85 
 
 
 
No teste foram adicionadas quantidades iguais de H2O e H2O2 em nanopartículas de prata, 
caracterizando-as por UV-Vis. Tal método resultou na perda da cor característica (amarela) e 
a banda em 435 nm teve uma grande redução, figura 51. 
 
 
                                                                                              
 
 
Figura 51: Espetro UV-Vis de AgNps diluídas em H2O e H2O2 e fotografia. 
 
Com este procedimento parte das nanopartículas de prata (Ag0) foram oxidadas para prata 
iônica (Ag+), possibilitando sua utilização em novas sínteses. A reação é descrita abaixo:  
 
 
 
Para nanopartículas de ouro a metodologia em estudo emprega a oxidação das 
nanopartículas com “água régia” (mistura 1 (ácido nítrico) : 3 (ácido clorídrico)), conforme a 
equação: 
 
Au(s) + 3 HNO3(aq) + 4 HCl(aq) → HAuCl4(aq) + 3 H2O(l) + 3 NO2(g) 
 
Tal método é largamente empregado para solubilizar ouro metálico. 
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6. CONCLUSÕES 
 
A seleção dos melhores aminoácidos para a síntese de nanopartículas de ouro e prata foi 
concluída, bem como características sintéticas como tempo de iluminação com luz branca, 
temperatura e pH. Estes aminoácidos reduziram os íons metálicos (Au3+ e Ag+) além de evitar 
a aglomeração das nanopartículas aderindo à superfície (efeito estérico e por carga). 
Para a formação das nanopartículas foi necessária a redução das espécies metálicas em 
solução (Au3+ e Ag+) com posterior nucleação e crescimento do cristal metálico. Mas, para 
ocorrer a redução é necessária a oxidação de outra espécie, no caso, do aminoácido. Cada 
aminoácido possui uma maior ou menor tendência em oxidar, dependendo de seu tamanho e 
disposição espacial dos átomos. A fim de possibilitar e/ou acelerar o processo de oxidação, a 
utilização de radiação eletromagnética (lâmpada de luz xenônio) foi necessária. Na interação 
com a matéria esta radiação provoca aquecimento, população dos níveis energéticos 
superiores e surgimento de momento dipolo nos aminoácidos. Tal combinação de fatores 
torna a perda de um elétron (oxidação) mais fácil, possibilitando, como contra partida, a 
redução da espécie metálica e formação de nanopartículas. Nesse sentido diz-se que a luz é 
uma catalisadora da formação de nanopartículas. Porém, cada aminoácido interage de forma 
diferente com a radiação, tornando-se mais ou menos apto a oxidar. Pelos experimentos foi 
constatada uma relação direta entre essa facilidade e um fenômeno molecular conhecido como 
polarizabilidade; quanto maior a polarizabilidade do aminoácido, mais fácil ele oxida e forma 
nanopartículas ao ser irradiado com luz. 
Após a síntese das nanopartículas a etapa seguinte deve ser a garantia da estabilidade das 
suspensões coloidais. Neste sentido, a interação de cada aminoácido com a superfície metálica 
é de fundamental importância. Com base nas referências citadas foi constatado que essa 
interação se dá preferencialmente por ligações do tipo S-nanopartícula, O-nano, N-nano e, no 
caso de triptofano e tirosina, através da interação anel-nano. Com a formação dessas 
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interações os aminoácidos em excesso foram adsorvidos na superfície metálica, conferindo-
lhe estabilização estérica e, principalmente, por carga, uma vez que os aminoácidos são 
anfóteros, podendo ganhar ou perder elétrons, tornando-se eletricamente carregados. 
Através da técnica de potencial zeta foi observado que a estabilidade das suspensões 
coloidais formadas é maior em meio básico, na qual há a formação de maior carga superficial, 
sobretudo negativa. Tal potencial, superior a 30 mV, é decorrente da desprotonação dos 
aminoácidos adsorvidos na superfície da nanopartícula em meio básico, conferindo carga 
superficial e repulsão eletrostática entre as partículas, Lei de Du Fay. 
A modificação da cor, vinho para ouro e amarelo para prata é um indicativo da formação 
das nanopartículas, mas sua caracterização se deu por espectroscopia UV-Vis, no qual foram 
observadas bandas únicas correspondentes ao SPR de cada metal e por microscopia eletrônica 
de transmissão, comprovando a presença de partículas com diâmetro entre 5 e 100 nm, de 
formato esférico. 
Em relação ao íon metálico o ouro caracterizou-se por ser mais fácil de formar 
nanopartículas do que a prata por ter um maior potencial de redução, formando nanopartículas 
em 18 dos 21 aminoácidos, frente aos 5 da prata. A síntese de AuNps também consome mais 
aminoácido do que AgNps, uma vez que é necessário o triplo de elétrons para reduzir o ouro 
iônico, observação comprovada pelos estudos por espectroscopia de fluorescência.  
A pureza elementar foi garantida pelo cuidado experimental e utilização de reagentes com 
alto grau de pureza, como a água tipo 1 (milli-Q®), comprovado experimentalmente pela 
técnica de EDX. 
A presença de íons cloreto caracterizou-se por prejudicar a formação de nanopartículas, no 
caso da prata por formar AgCl, que é pouco solúvel em água, precipitando. Em relação ao 
ouro em presença de cloretos há a formação predominante de um complexo áurico pouco 
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reativo, rico em cloretos, o que impossibilita a redução do metal, a condição ideal, neste caso, 
é um complexo áurico com hidroxilas (OH).  
Métodos de recuperar o ouro e prata formados foram reportados, representando uma forma 
alternativa de possibilitar um grande número de sínteses e economia de reagentes. 
Em suma a síntese de nanopartículas de forma simples, barata e rápida foi possível, este 
estudo abre a possibilidade da aplicação de tais nanopartículas em sistemas biológicos devido 
à biocompatibilidade dos aminoácidos, seja na forma de síntese in loco de nanopartículas, ou 
através da funcionalização de nanopartículas metálicas com aminoácidos/proteínas, o que 
representa avanços em áreas como marcadores biológicos, detecção/tratamento de doenças e 
testes clínicos. 
Com este estudo compreende-se melhor a síntese de nanopartículas com materiais 
biológicos, como seivas naturais, proteínas e saliva, por exemplo, metodologias cada vez mais 
empregadas na síntese de nanopartículas metálicas. 
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7. ATIVIDADES DESENVOLVIDAS NO PERÍODO 
 
Além de desenvolver os experimentos, neste período no programa de ciência e tecnologia da 
sustentabilidade, o aluno: 
 
• Publicou 4 artigos em revistas internacionais como primeiro autor: 
 
MATOS, R. A. ; COURROL, L. C. . Saliva and light as templates for the green synthesis of silver nanoparticles. 
Colloids and Surfaces. A, Physicochemical and Engineering Aspects, v. 441, p. 539-543, 2014. 
 
MATOS, R. A.; Cordeiro, Thiago da Silva; Samad, Ricardo Elgul; Sicchieri, Letícia Bonfante; Júnior, Nilson 
Dias Vieira; Courrol, Lilia Coronato. Synthesis of Silver Nanoparticles Using Agar-Agar Water Solution and 
Femtosecond Pulse Laser Irradiation. Colloids and Surfaces. A, Physicochemical and Engineering Aspects, v. 
423, p. 58-62, 2013. 
 
Almeida de Matos, Ricardo; da Silva Cordeiro, Thiago; Elgul Samad, Ricardo; Dias Vieira, Nilson; Coronato 
Courrol, Lilia. Green synthesis of gold nanoparticles of different sizes and shapes using agar agar water solution 
and femtosecond pulse laser irradiation. Applied Physics. A, Materials Science & Processing, v. 109, p. 737-741, 
2012. 
 
MATOS, R. A.; Cordeiro, Thiago da Silva; Samad, Ricardo Elgul; Vieira, Nilson Dias; Courrol, Lilia Coronato. 
Green synthesis of stable silver nanoparticles using Euphorbia milii latex. Colloids and Surfaces. A, 
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 389, p. 134-137, 2011. 
 
• Publicou 2 resumos expandidos em anais de congressos: 
 
MATOS, R. A.; TOMITA, R. J.; IWASAKI, M. T.; Courrol, Lilia Coronato. Green Synthesis of Spherical Gold 
Nanoparticles Using Amino Acids. In: Latin American Optics & Photonics, 2012, Maresias (SP). Latin America 
Optics and Photonics Technical Digest. Washington, DC: Optical Society of America, 2012. p. LM2A.26. 
 
Cordeiro, T.S.; MATOS, R. A.; Courrol, Lilia Coronato; Vieira, Nilson Dias; Samad, Ricardo Elgul. Silver 
Nanoparticles Dimensional Tailoring by Ultrashort Pulses Temporal Shaping. In: Latin American Optics & 
Photonics, 2012, Maresias (SP). Latin America Optics and Photonics Technical Digest. Washington, DC: 
Optical Society of America, 2012. p. LM2A.5. 
 
• Publicou 9 resumos em anais de congressos. 
 
• Participou de 9 congressos/encontros (nacionais e internacionais). 
 
• Participou de 4 escolas/mini-cursos:  
 
V Curso Teórico-Prático de Microscopia Eletrônica de Transmissão (80h) – LNNano – CNPEM - Campinas 
 
I Escola Paulista de Micro e Nanotecnologia (15h) – Escola Politécnica da USP 
 
Short Course on Nanotechnology (16h) – UNIFESP campus Diadema 
 
Advanced School on Materials for Photonic Applications (48h) - UNESP Araraquara 
 
• Cumpriu todos os créditos necessários. UC’s:  
 
Ciência da Sustentabilidade (obrigatória, 10 créditos) – Conceito A 
Técnicas de Caracterização Física e Separação (obrigatória, 8 créditos) – Conceito A 
Química Analítica Avançada (obrigatória, 10 créditos) – Conceito A 
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Tópicos Avançados em Sustentabilidade (eletiva, 5 créditos) – Conceito A 
 
• Cumpriu o Programa de Aperfeiçoamento Didático (PAD) etapa I (módulo I e II na 
U.C. Física IV) e etapa II (U.C. Quimiometria). 
 
• Aprovação na prova de proficiência em inglês (80% de acerto) e no exame de 
qualificação. 
 
• 1 mês de aprimoramento do idioma inglês em Londres (UK) – 2013. 
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APÊNDICES 
 
APÊNDICE A – Tabela com reagentes utilizados 
 
Aminoácido Marca Código CAS Fórm. molecular PM (g/mol) 
Ácido L-Aspártico P.A. 
(Asp, D) 
Vetec 375.04 617-45-8 C4H7NO4 133,10 
Ácido L-Glutâmico  
(Glu, E) 
Vetec 173.06 56-86-0 C5H9NO4 147,13 
L-Alanina P.A. 
(Ala, A) 
Synth A1070.01.AD 56-41-7 C3H7NO2 89,09 
L-Arginina Base P.A. 
(Arg, R) 
Synth A1102.01.AD 74-79-3 C6H14N4O2 174,20 
L-Asparagina Monohidratada P.A. 
(Asn, N) 
Vetec 493.06 5794-24-1 C4H8N2O3.H2O 150,13 
L-Cisteína Hidrocloreto ≥ 98% 
(Cys, C) 
Sigma-
Aldrich 
C1276 52-89-1 C3H7NO2S.HCl 157,62 
L-Cistina ≥ 98% Sigma-
Aldrich 
C8755 56-89-3 C6H12N2O4S2 240,30 
L-Fenilalanina 
(Phe, F) 
Vetec 169.04 63-91-2 C9H11NO2 165,19 
Glicina ≥ 99% 
(Gly, G) 
Sigma-
Aldrich 
G7126 56-40-6 C2H5NO2 75,07 
L-Glutamina P.A. 
(Gln, Q) 
Synth G1011.01.AD 56-85-9 C5H10N2O3 146,15 
L-Histidina P.A. 
(His, H) 
Vetec 162.04 71-00-1 C6H9N3O2 155,16 
L-Isoleucine hydrochloride  
(Ile, I) 
Sigma-
Aldrich 
50271 17694-98-3 C6H13NO2.HCl 167.63 
L-Leucina 
(Leu, L) 
Vetec 167.04 61-90-5 C6H13NO2 131,18 
L-Lisina Cloridrato P.A. 
(Lys, K) 
Vetec 174.04 657-27-2 C6H14N2O2.HCl 182,65 
L-Metionina 
(Met, M) 
Vetec 168.04 63-68-3 C5H11NO2S 149,20 
L-Prolina P.A. 
(Pro, P) 
Vetec 164.04 147-85-3 C5H9NO2 115,13 
L-Serina P.A. 
(Ser, S) 
Synth S1006.01.AC 56-45-1 C3H7NO3 105,09 
L-Tirosina 
(Tyr, Y) 
Vetec 166.04 60-18-4 C9H11NO3 181,19 
L-Treonina P.A. 
(Thr, T) 
Vetec 1082.03 72-19-5 C4H9NO3 119,12 
L-Triptofano 
(Trp, W) 
Vetec 165.04 73-22-3 C11H12N2O2 204,22 
L-Valina 
(Val, V) 
Vetec 376.04 72-18-4 C5H11NO2 117,15 
 
Reagente Marca Código CAS Fórm. molecular PM (g/mol) 
Gold (III) chloride trihydrate ≥ 99,9%  Sigma-
Aldrich 
520918-1G 16961-25-4 HAuCl4.3H2O 393,83 
Silver nitrate 99,9999% 
 
Sigma-
Aldrich 
204390-10G 7761-88-8 AgNO3 169,87 
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APÊNDICE B – Espectros UV-Vis dos 21 aminoácidos estudados (em água) 
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 1,08.10
-3
 mol/L
 9,45.10
-4
 mol/L
 Super diluido
 
A
b
s
o
rb
â
n
c
ia
 (
u
.a
.)
Comprimento de onda (nm)
Histidina
 
200 300 400 500 600 700 800
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
 15,15.10
-3
 mol/L
 07,58.10
-3
 mol/L
 05,05.10
-3
 mol/L
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 mol/L
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 mol/L
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 mol/L
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 mol/L
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 2,05.10
-4
 mol/L
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 mol/L
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-4
 mol/L
 1,03.10
-4
 mol/L
 8,85.10
-5
 mol/L
 7,75.10
-5
 mol/L
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APÊNDICE C – Espectros UV-Vis (aminoácido + HAuCl4 + Luz Xe) dos 3 aminoácidos 
que não formam AuNPs e dos demais que formam. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
400 500 600 700 800
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
 Metionina (5%)
 Serina (40%)
 Glicina (25%)
 Glutamina (25%)
 Leucina (100%)
400 500 600 700 800
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
 Acido Glutamico (100%)
 Alanina (25%)
 Asparagina (5%)
 Cistina (50%)
 Tirosina (16%)
Comprimento de onda (nm)
A
b
s
o
rb
â
n
c
ia
 (
u
.a
.)
Comprimento de onda (nm)
400 500 600 700 800
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
 Isoleucina (100%)
 Lisina (100%)
 Cisteina (100%)
108 
 
 
 
APÊNDICE D – Espectros UV-Vis (aminoácido + AgNO3 + Luz Xe) dos 16 aminoácidos 
que não formam AgNPs. 
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ANEXOS 
 
ANEXO A – Interação dos aminoácidos com nanopartículas de ouro[139] 
 
Ile / Val / Leu / Ala 
(Aminoácidos alifáticos com 
grupo lateral linear hidrofóbico) 
São adsorvidos através de um grupo metila (-CH3). 
Além disso a região carboxílica auxilia na interação. 
Met Adsorção é mediada pelo grupo S-CH3, havendo duas 
configurações possíveis. 
Cis Possui um átomo de enxofre que pode ligar-se à 
nanopartícula covalentemente. 
Fica perto da superfície por meio de um átomo de 
enxofre, sendo a distância enxofre/superfície de 2,6 Å 
(distância S-Au). 
Asn e Gln Adsorção ocorre através do grupo amino lateral. 
Ser e Tre Apresentam um grupo hidroxila na cadeia lateral, e a sua 
adsorção ocorre através deste OH por uma interação Au-
O. 
Asp e Glu As cadeias laterais contêm um grupo carboxílico (-
COOH). A interação com a nanopartícula ocorre com a 
carga negativa desta região. 
Fen, Tir e Trp Estes aminoácidos apresentam anéis aromáticos e são 
adsorvidos de modo que o anel fique na orientação 
paralela a superfície da nanopartícula. 
O grupo hidroxila da tirosina foi orientado em direção à 
superfície. 
His, Arg e Lis Apresentam grupo funcional NH2 com carga positiva. 
Estes aminoácidos são adsorvidos a partir do grupo 
amina na superfície por interação Au-N. 
Gli Foi adsorvido na superfície através do grupo carboxílico 
– COOH. 
Pro Interage através da amina (Au-N) e do grupo carboxílico 
(Au-O e Au-H-O). 
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ANEXO B – Símbolo e abreviação dos aminoácidos. 
 
 
 
Fonte: <http://www.qued.com.br/site/images/stories/aminotab.jpg> Acesso em 25/04/14. 
 
